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LE FLUOR 


CONFÉRENCE FAITE A LA SOCIÉTÉ CUIMIQUE 


Par M. Henri MOISSAN 


MESDAMES, MESSIEURS, 


Je terminais la conférence que j'ai eu l'honneur de 
vous faire l’année dernière, en vous disant que je 
serais heureux si mes recherches sur les fluorures de 
phosphore et sur le flucrure d'arsenic pouvaient con- 
duire à Fisolement du fluor. En répondant aujourd'hui 
au désir du bureau de la société chimique, je viens 
dans cette nouvelle conférence yous- entretenir du 
fluor, de ses propriétés et de Sa préparation. 

On connaissait depuis longtemps la fluorine qui se 
rencontre dans la nature en gros cristaux cubiques, 
parfois colorés en vert ou en violet comme ceux que je 
vous présente; parfois aussi tout à fait incolores, tel 
que ce bel échantillon qui provient des Pyrénées. 

Cette fluorine est un composé binaire formé d'un 
métal, le calcium, uni à un autre corps simple qu'il 
avait été impossible de préparer jusqu'ici et auquel on 
a donné le nom de fluor. 

La fluorine a été comparée bien sourent au chio- 
rure de calcium, et en effet, entre les fluorures et les 
chlorures il y a de grandes et profondes analogies : Le 
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chlorure et le fluorure de potassium cristallisent tous 
deux dans le système cubique : les propriélés princi- 
pales des chlorures sont semblables à celles des fluo- 
rures; iis fournissent le plus souvent des réactions 
parallèles; traités par l'acide sulfurique, nous verrons 
tout à l’heure qu'ils produisent les uns et les autres 
des acides hydrogénés très solubles dans l'eau et don- 
nant à Pair d’abondantes fumées. 

Outre la fluorine, on trouve encore dans la nature 
d’autres composés renfermant du fluor. On connait 
une combinaison complexe de phosphate de chaux et 
de fluorure de calcium ayant pour formule 


3 (3Ca0, Ph Of} + CaF! 


à laquelle on a donné le nom d’apatite. 

Ce minerai, qui se présente parfois en très jolis cris- 
taux, a pu être obtenu synthétiquement dans nos labo- 
raioires. Nous pouvons combiner le phosphate de 
chaux au fluorure de calcium et recueillir ensuite des 
cristaux d'apatite identiques aux cristaux naturels. 
Mais vous savez, messieurs, que Henri Sainte-Claire 
Deville a pu préparer une apatite chlorée de for- 
mule : 

3 (3C40, Ph O5} Ca CI. 


Ce nouveau composé se présente en cristaux iden- 
tiques à ceux de l’apatite fluorée. Les propriétés de ces 
deux phosphates chlorés et fluorés sont similaires. On 
est donc en droit de dire que dans ces combinaisons 
le chlore peut remplacer le fluor, peut s’y substituer. 
Gest là une analogie remarquable, un lien qui réunit 
le chlore bien étudié, bien connu, à ce corps simple 
non isolé, le fluor. 

Ai-je besoin de vous citer de nouveaux exemples de 
substitution ? Ils ne nous manqueront pas. 
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La wagaérite fluorée nalurelle a pour formule 
3 MgO, Ph O', MgFi, 
On peut préparer le composé 


3M30, Ph O; MgCL 


Enfin Henri Sainte-Claire Deville et Caron ont ob- 
tenu un produit similaire offrant la même forme eris- 
talline dans lequel la chaux remplace la magnésie 


3 CaO, PhO, Ca CL 


Poursuivons cette étude des analogies du chlore et 
du fluor. Traitons du sel marin, du chlorure de so- 
dium, par de l'acide sulfurique, vous savez qu'it se 
produit aussitôt un abondant dégagement d'acide chlor- 
hydrique gazeux 


Na C1 + SO1HO — KO, S0? + HC. 


Faisons de même pour le fluorure de sodium. Ajou- 
tons dans un vase de plomb, comme celui-ci, de l'acide 
sulfurique à un fluorure alcalin. Vous voyez des fu- 
mées intenses se produire. 

Dans l'un et l’autre cas, nous aurons dégagé un 
corps gazeux, à une tempéraiure de vingt et quelques 
degrés, fumant abondamment à l'air, incolore, possé- 
dant les caractères d’un acide énergique, s'unissant à 
l'état anhydre avec Fammoniaque, très soluble dans 
l'eau, et s'y combinant avec une grande élévation de 
température. 

Si nous donnons au flucrure de sodium, au composé 
binaire du fluor et du sodium la formule Na Fl, celle 
du corps acide produit par l’action de l'acide sulfu- 
rique ne peut être que H FL L'équation de cette réac- 
tion est alors, en tous points, identique à celle que je 
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viens décrire sur le tableau; elle se traduit par les 
symboles : 


Na FI + SOHG = Na 0, 50? + HFI 


Le corps gazeux acide produit dans cette réaction 
est done une combinaison de fluor et d'hydrogène, un 
corps analogue à Facide chlorhydrique, auquel nous 
donnerons le nom d'acide fluorhydrique. 

Mais, dans les sciences naturelles, lanalogie ne suffit 
pas; la méthode scientifique ne peut admettre que ce 
qui est rigoureusement démontré. Il fallait donc tout 
d'abord prouver que l'acide fluorhydrique était un 
acide hydrogéné. Et ceci, messieurs, va nous reporter 
au commencement du siècle. Vous savez combien fut 
grande l'influence de Lavoisier sur l'essor de la chi- 
mie, en tant que science véritable. Vous savez com- 
ment ce grand esprit, par l'introduction de la balance, 
fournil à la science que nous étudions une rigueur 
mathématique. Frappé du rôle important de l'oxygène 
dans la combustion, il crut que cet élément était indis- 
pensable à la formation des acides. Pour Lavoisier, tout 
acide était un corps oxygéné; l'acide chlorhydrique 
fut donc, d'après les théories de Lavoisier, considéré 
comme renfermant de l'oxygène, et il en fut de même 
par analogie pour l'acide fluorhydrique. 

C'est à Davy que revient l'honneur d’avoir démontré 
que l'acide fluorhydrique ne renfermait pas d'oxygène. 
Mais permettez-moi, avant d'arriver aux belles recher- 
ches de Dary, de vous rappeler l'historique de la dé- 
couverte de Pacide fluorhydrique. Nous ne nous arrg- 
terons pas aux recherches de Margraff sur ce sujet, 
publiées en 1768, mais nous n’oublierons pas que ce fut 
Scheele qui caractérisa l'acide fluorhydrique en 1774, 
sans arriver toutefois à l'obtenir à l’état de pureté. 
En 1809, Gay-Lussac et Thénard reprirent l'étude de 
cette préparation et arrivèrent à produire un acide 
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assez pur, irès concentré, mais qui était encore loin 
d’être anhydre. L'action de l'acide fluorhydrique sur 
la silice et les silicates fut alors parfaitement élucidée, 

Reportons-nous maintenant vers l’année 1813, époque 
où Davy reprend l'étude de l'acide fluorhydrique. Peu 
de temps auparavant, Ampère, dans deux lettres adres- 
sées à Humphry Davy, avait émis cette opinion que 
l'acide fluorhydrique pouvait être considéré comme 
formé par la combinaison de lhydrogèue avec un 
corps simple encore inconnu, le fluor, en un mot que 
c'était un acide non oxygéné. 

Davy, qui partageait cette idée, chercha donc tout 
d’abord à démontrer que l'acide fuorhydrique ne ren- 
ferme pas d'oxygène. Pour cela, il neutralise l'acide 
fluorhydrique par de Pammoniaque pure; ii obtient 
ainsi du flucrhydrate d'ammoniaque et en chauffant 
fortement ce sel dans un appareil en platine, il ne 
recueille dans la partie froide que le fluorhydrate 
d'ammoniaque sublimé sans aucune trace d’eau, 

Répétons ja même expérience, mais avec un acide 
oxygéné: prenons de l’acide sulfurique que nous neu- 
tralisons par de l'ammoniaque, nous obtenons ainsi 
du sulfate d'ammoniague. Si nous chauffons alors ce 
sel dans le même appareil en platine, il fond vers 140°, 
puis vers 480° ii se décompose en ammoniaque et en 
bisulfate; enfin ce dernier sel se transforme par une 
nouvelle élévation de température en bisulfite d'am- 
moniaque volatil, en azote et en eau. 

Ainsi, en chauffant fortement le sulfate d'ammonia- 
que, il y a eu formation d’eau. Et dans cette expérience 
de Davy, lorsque l’on se trouve en présence d'un acide 
oxygéné, la quantité d'eau recueillie est assez grande 
pour être admise d’une façon indiscutable, Le fluorhy- 
drate d'ammouiaque, de même que le chlorhydrate, 
ne fournissant pas d'eau par sa composition, on était 
donc conduit à dire que l'acide fluorhydrique ne ren- 
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fermait pas d'oxygène et qu'il était analogue à l'acide 
chlorhydrique., Or on sait par démonstration expéri- 
mentale que l'acide chlorhydrique est formé de chlore 
et d'hydrogène, il est donc logique de penser que 
l'acide flucrhydrique est produit par la combinaison 
de l'hydrogène avec le fluor, 

Cette expérience importante, faite par des mains 
exercées, ne parvint pas cependant à faire admettre 
d'une façon générale l'existence des hydracides. 

Les idées de Lavoisier sur le rôle de l'oxygène dans 
la formation des acides, idées qui avaient été très 
combattues au début, étaient alors si bien admises que 
beaucoup d’esprits se refusaient à croire à l'existence 
acides hydrogénés. Ce ne fut qu'après les recherches 
mémorables de Gay-Lussac sur le cyanogëne et sur 
l'acide cyanhydrique, qu'il fut démontré d’une façon 
indiscutable qu'il pouvait exister des acides énergiques 
ne renfermant pas trace d'oxygène. 

D'ailleurs, quand nous avons à comparer les combi- 
noisons acides formées par le chlore, par exemple, où 
le soufre, avec l'hydrogène, nous avons là deux types 
de composés tout à fait différents. 

Prenons un volume de chlore et un volume d'hydro- 
gène; sous l'action de la lumière ou d'une étincelle 
d’induction, ils s’uniront pour former deux volumes 
de gaz acide chlorhydrique, composé ayant loutes les 
propriélés d'un acide très énergique. 

Si nous combinons deux volumes d'hydrogène à un 
volume de vapeur de soufre, nous obtiendrons deux 
volumes de gaz hydrogène sulfuré, possédant encore 
une reaction acide, il est vrai, mais incomparablement 
plus faible que celle de l'acide chlorhydrique. 

Il est bien évident que par ses réactions énergiques, 
par le dégagement de chaleur qu'il produit au contact 
de l'eau et des bases, l'acide fluorhydrique doit être 
comparé à l'acide chlorhydrique et non pas à l'acide 
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sulfhydrique. Il se rapproche absolument de cet acide 
chlorhydrique formé d'un volume de chlore et d’un 
volume d'hydrogène unis sans condensation. 

Permettez-moi maintenant de vous rappeler une ex- 
périence beaucoup plus récente due à Gore. Ce chi- 
miste anglais a chauffé du fluorure argent dans une 
atmosphère d'hydrogène. Il a vu dans ces conditions 
le volume gazeux doubler; il semble done bien que 
l'acide fluorhydrique soit formé d'un volume d'hydro- 
gène uni à un volume de ce corps simple non encore 
isolé, le fluor. De plus, cest bien ce même corps simple 
qui a quitté le fluorure d'argent pour s'unir à l'hydro- 
gène et produire l'acide fluorhydrique. 

Ainsi, messieurs, sans préparer ce fluor, sans pou- 
voir le séparer des corps avec lesquels il est uni, la 
chimie était parvenue à étudier et à analyser un grand 
nombre de ses combinaisons. Le corps n’était pas isolé 
et cependant sa plate était marquée dans nos classifi- 
cations. Et C'est là ce qui nous démontre bien l’atilité 
d’une théorie scientifique; théorie qui sera regardée 
comme vraie pendant un certain teinps, qui coordon- 
nera les faits et permettra à Pesprit de nouvelles hypo- 
thèses, causes premières d'expériences, qui peu à peu 
détruiront cette même théorie, pour la remplacer par 
une autre plus en harmonie avec les progrès de la 
science. 

Et pour bien vous démontrer d'ailleurs combien ces 
prévisions étaient fondées, il me suffira de vous rap- 
peler ce que disait M, Schützenberger en 1880 dans 
son important traité de chimie générale : « An point 
de vue chimique, il est certain que le fluor est Pélé- 
ment le plus actif » (t, 1", p. 351); et ailleurs M. Schüt- 
zenberger ajoute : « Bien que le fluor n’ait pas encore 
été isolé, on peut admettre qu'il s’unirait directement 
à l'hydrogène si les deux corps se trouvaient en pré- 
sence à l’état de liberté; en effet, la difficulté que Pon 


8 CONFLRENCES DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


rencontre dans la préparation du fluor dérive précisé- 
ment de lénergie avec laquelle il sunit à tous les 
corps simples et agit sur des composés binaires, tels 
que l'eau pour s'emparer de l'hydrogène ou de lélé- 
ment électropositif » (t. II, p. ô. C'est ainsi que cer- 
taines propriétés du fluor étaient prévues avant même 
que son isolement ajt été possible, 

Voyons maintenant quels ont été les essais tentés, 
non seulement sur cet acide fluorhydrique, mais en- 
core sur les fuorures, pour arriver à isoler le fluor, 

Je vous parlais tout à l'heure des expériences de 
Davy, dans lesquelles il a démontré notamment que 
Yacide fluorhydrique ne renfermait pas d'oxygène. 
Outre ces expériences, Davy en a fait un grand nombre 
d'autres que je rappellerai en les résumant. 

On peut, d’une façon générale, diviser les recherches 
entreprises sur le fluor en deux grandes classes : 

1° Expériences faites par voie électrolylique s'adres- 
sant soit à l'acide, soit aux fluorures : 

2° Expériences faites par voie sèche. 

Dès le début de ces recherches, il était à prévoir que 
le fluor décomposerait l’eau quand on pourrait l'isoler; 
par conséquent, toutes les tentatives qui ont été faites 
par ia voie humide depuis les premiers travaux de 
Davy le furent sans aucune espèce de chance de 
succès. 

Humphry Davy a fait beaucoup d'expériences élec- 
trolvtiques, et, ces expériences, il les a exécutées dans 
des appareils en platine ou en chlorure d'argent fondu 
et au moyen de la puissante pile de la Société royale. 

Il a reconnu que l'acide fluorhydrique se décompo- 
sait tant qu'il contenait de l’eau et qu'ensuite le cou- 
rant semblait passer avec beaucoup plus de difficullé, 
Il a essayé aussi de faire jaillir des étincelles dans 
l'acide concentré, et il a pu, dans quelques essais, 
obtenir par cette méthode une petite quantilé de gaz. 
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Mais Pacide, bien que refroidi, ne tardait pas à se 
réduire en vapeurs; le laboratoire devenait rapidement 
inhabitable, Davy fut même très malade pour s'être 
exposé à respirer les vapeurs d'acide fluorhydrique et 
il conseille aux chimistes de prendre de grandes pré- 
cautions pour éviter l'action de cet acide sur la peau 
et sur les bronches. Vous savez, messieurs, que Gay- 
Lussac et Thénard avaient eu également beaucoup à 
souffrir de ces mêmes vapeurs acides. 

Les autres expériences de Davy (je ne puis les citer 
toutes) ont été faites surtout en faisant réagir le chlore 
sur les fluorures. Elles présentaient des difhcultés très 
grandes, car on ignorait à cette époque l'existence des 
fluorhydrates de fluorures, et Fon ne savait point pré- 
parer un certain nombre de fluorures anhydres. 

Ces recherches de Davy sont, comme on pouvait s'y 
attendre, de la plus haute importance et une propriété 
remarquable du fluor a été mise en évidence par ce 
savant : dans les recherches où il avait été possible 
de produire une petite quantité de ce radical des fluo- 
rures, le platine ou l'or des vases dans lesquels se fai- 
sait la réaction était profondément attaqué, Il s'était 
formé dans ce cas des flucrures d'or ou de platine, 

Davy a varié beaucoup les conditions de ses expé- 
riences. Il a répété l’action du chlore sur un fluorure 
métallique dans des vases de soufre, de charbon, d'or, 
de platine, ete., il n'est jamais arrivé à un résultat 
satisfaisant. Il est conduit ainsi à penser que le fluor 
possédera sans doute une activité chimique beaucoup 
plus grande que celle des composés connus. 

Et en terminant son mémoire, Humphry Davy in- 
dique que ces expériences pourraient peut-être réussir 
si elles étaient exécutées dans des vases en fluorine. 
Nous allons voir que cette idée a été reprise par diffé- 
rents expérimenteurs. La lecture du travail de Davy 
vous intéresse, vous captive au plus haut point, Je ne 
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puis mieux comparer ce beau mémoire qu'à ces fa- 
bleaux de maîtres, auxquels le temps ajoute un nou- 
veau charme, 

C'est justement en opérant dans des appareils en 

fluorure de calcium que les frères Knox essayèrent de 
décomposer le fluorure d'argent par le chlore. La prin- 
cipale objection à faire à leurs expériences repose sur 
ce fait, que le fluorure d'argent employé n'était pas 
sec. Il est en effet très difficile de déshydrater com- 
plètement les fluorures de mercure et d'argent. De 
“plus, nous verrons par les recherches de M. Frémy 
que l'action du chlore sur les flucrures tend plutôt à 
former des produits d’addition, des fluochlorures, qu’à 
chasser le fluor et à le mettre en liberté. 

En 1848, Louvyet, en opérant aussi dans des appareils 
en fluorine, étudia une réaction analogue : il it réagir 
le chlore sur le fluorure de mercure. Les objections 
que l’on peut faire aux recherches des frères Knox 
s'appliquent aussi aux travaux de Louvet. M. Frémy a 
démontré que le fluorure de mercure préparé par le 
procédé de Louyet renfermait encore une nolable 
quantité d'eau. Aussi les résultats obtenus étaient assez 
variables. Le gaz recueilli était un mélange d’air, de 
chlore et d'acide fluorhydrique dont les propriétés se 
modifiaient suivant la durée de la préparation. 

Les frères Knox se plaignirent aussi beaucoup de 
Faction de l'acide fluorhydrique sur les voies respira- 
toires, et, à la suite de leurs travaux, Pun d'eux rapporte 
qu’il a passé frois années à Gênes et en est revenu en- 
core très souffrant. Quant à Louyet, entrainé par ses 
recherches, il ne prit pas assez de précautions pour 
éviter l’action irritante des vapeurs d'acide fluorhy- 
drique, et il paya de sa vie son dévouement à la 
science. 

Ces recherches de Louyet amenèrent M. Frémy à 
reprendre vers 1850 cette question de lisolement du 
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fluor, M. Frémy étudia d'abord avec méthode les fluo- 
rures métalliques; ii démontra l'existence de nombreux 
fluorhydrates de fluorures, indiqua leurs propriétés et 
leur composition, Puis il fit réagir un grand nombre 
de corps gazeux sur ces différents fluorures : Paction 
du chlore, de l'oxygène fut étudiée avec soin. Enfin 
toute son attention fut attirée sur l’électrolyse des 
fluorures métalliques. 

La plupart de ces expériences étaient faites dans des 
vases de platine à des températures parfois très élevées. 
Lorsque, après cette étude générale des fluorures, 
M. Frémy reprit Paction du chlore sur les fluorures de 
plomb, d’antimoine, de mercure et d'argent, il montra 
nettement la presque impossibilité d'obtenir à cette 
époque ces fluorures absolument secs. Aussi l'on com- 
prend que, dans ces recherches électrolvtiques, ce 
savant se soit adressé surtout au fluorure de calcium. 

Ayant vu combien les fluorures retiennent l'eau avec 
avidité, il revient toujours à cette fluorine, qu'on 
trouve parfois dans la nature dans un grand état de 
pureté, et absolument anhydre. C'est ce fluorure de 
calcium maintenu liquide, grâce à une haute tempéra- 
ture, qu'il va électrolyser dans un vase de platine. 

Dans ces conditions le métal calcium se porte au 
pôle négatif, et l'on voit, autour de la tige de platine 
qui constitue Pélectrode négative et qui sc ronge avec 
rapidité, un bouillonnement indiquant la mise en li- 
berté d'un nouveau corps gazeux, 

Certainement, dans ces expériences, du fluor a été 
isolé ; mais, messieurs, représentez-vous cette électro- 
lyse faite à la température du rouge vif. Combien lex- 
périence devient difficile dans ces conditions ; com- 
ment recueillir le gaz, comment en constater Jes 
propriétés? Ce corps gazeux déplace Piode des iodures; 
mais aussitôt que lon tente quelques essais, le métal 
alcalin, mis en liberté, perce Ja paroi de platine ; tout 
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est à recommencer, l'appareil est mis hors d'usage, 

Loin de se décourager par les insuccès, M. Frémy 
apporte, au contraire, dans ces recherches, une persé- 
vérance incroyable. Il varie ses expériences, modifie 
ses appareils, et les difficultés ne font que l’encourager 
à poursuivre son étude. 

Deux faits importants se dégagent tout d’abord de 
ses travaux : l’un, qui est entré immédiatement dans le 
domaine de la science: l’autre, qui semble avoir frappé 
beaucoup moins les esprits. 

Le premier, c'est la préparation de l'acide fluorhy- 
drique anhydre, de l’acide fluorhydrique pur. Jus- 
qu'aux recherches de M. Frémy, on avait ignoré lexis- 
tence de l'acide fluorhyärique vraiment privé d’eau. 
Ayant préparé et analysé le fluorhydrate de fluorure 
de potassium, M. Frémy s’en sert aussitôt pour obtenir 
l'acide fluorhyärique pur et anhyüre. 

Il prépare ainsi un corps gazeux à la température 
ordinaire, qui se condense dans un mélange réfrigé- 
rant en un liquide incolore très avide d’eau. Voilà done 
une réaction d'une grande importance : préparation de 
l'acide fuorhydrique pur. 

Le second fait, qui a passé je dirai presque ina- 
perçu et qui m'a vivement intéressé, surtout à la fin 
de mes recherches, Cest que le fluor a la plus grande 
tendance à s'unir à presque tous les composés par voie 
d’addition. 

En un mot, le fluor forme avec facilité des composés 
ternaires el quaternaires. Faisons réagir le chlore sur 
un fluorure ; au lieu d'isoler le fluor, nous préparerons 
un fluochlorure. Employons l'oxygène, nous ferons un 
oxyfluorure. Cette propriété nous explique l'insuccès 
des essais de Louyet, des frères Knox et d’autres opé- 
rateurs. Même en agissant sur des fluorures secs, dans 
une atmosphère de chlore, de brome ou d'iode, nous 
aurons plutôt des composés ternaires que du fuor 
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libre. Ce fait a été nettement mis en évidence par 
M. Frémy. Et le mémoire de ce savant comportait un 
si grand nombre d'expériences, qu’il semble avoir 
découragé les chimistes, arrêté l'essor de nouvelles 
tentatives. Depuis 1856, date de la publication du 
mémoire de M. Frémy, les recherches sur l'acide 
fluorhydrique et sur l'isolement du fluor sont peu 
nombreuses. La question paraît subir un temps g'ar- 
rêt. Cependant, en 1869, un chimiste anglais, Gore, 
reprend avec méthode l'étude de Pacide fluorhydrique. 
Il part de l'acide fluorhydrique anhydre préparé par 
la méthode de M. Frémy; il détermine son point 
d’ébullition, sa tension des vapeurs aux différentes 
températures, enfin ses principales propriétés. Son 
mémoire est d’une exactitude remarquable, Des nom- 
breuses recherches de Gore, nous ne retiendrons pour 
le moment que les suivantes, sur lesquelles je veux 
anpeler votre attention. 

Ce savant électrolyse dans un appareil spécial de 
Pacide fiuorhydrique anhydre contenant une petite 
quantité de fluorure de platine, de telle sorte qu'il 
puisse recueillir les gaz produits à chaque électrode ; 
il voit au pôle négatif se dégager de l’hdyrogène en 
abondance, tandis que la tige qui terminait le pôle 
positif était rongée avec rapidité. Ce phénomène était 
identique à celui obtenu par M. Frémy dans l'électro- 
lyse du fluorure de calcium. Gore vérifie ensuite cette 
observation de Faraday, que l'acide fluorhydrique 
contenant de l'eau laisse passer le courant, mais que 
l'acide fluorhydrique absolument pur, bien anhydre, 
west nullement conducteur, Dans une de ses expé- 
riences, Gore essaye d'électrolyser de l'acide fluorhy- 
ârique qui, par suite d’une impureté, était bon con- 
ducteur, et, voulant éviter l'usure de l’électrode de 
platine, il y substitue une baguette de charbon. Ce 
charbon, il le prépare avec soin en chauffant dans un 
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courant d'hydrogène un bois dense, qui lui fournit 
une tige sonore, bonne conductrice de l'électricité. Une 
fois l'appareil monté, il commence l’ex périence ; aus- 
sitôt une violente explosion se produit: les morceaux 
de charbon sont brisés et projetés aux extrémilés du 
laboratoire. Gore répète l’expérience plusieurs fois; le 
résultat est toujours le même. Nous pouvons aujour- 
d'hui donner l'explication de ce phénomène. 

Le charbon qu'il préparait ainsi par distillation d'un 
bois très dur étaitrempli d'hydrogène. Vous savez tous, 
messieurs, combien les gaz se condensent avec facilité 
dans le charbon; les belles expériences de M. Melsens 
l'ont établi d'une façon très nette. 

Lorsque l’on électrolysait ensuite de l'acide fuor- 
bydrique conducteur, en plaçant au pôle positif 
un semblable charbon, il se dégageait du fluor qui 
s'unit à l'hydrogène, comme nous le verrons plus loin 
en produisant une violente détonation, Dans cette 
expérience de Gore, une petile quantité de fluor avait 
été mise en liberté et c’est à sa combinaison avec 
l'hydrogène occlus dans le charbon que l'explosion 
élait due. 

Dans ses dernières années, M. de Laurencel avait 
songé à faire réagir à nouveau le chlore sur le fluorure 
de mercure, 11 voulait non seulement reprendre l'expé- 
rience de Lonyet, mais la répéter dans un appareil de 
fluorine tel qu’il fût possible de faire réagir le chlore 
sur une très grande surface de fluorure de mercure. 
M. de Laurencel se rendit dans les Pyrénées, choisit 
lui-même des échantillons de fluorine d’une grande 
pureté et fit faire appareil que vous avez sous les yeux. 
On se gure dificilement ce qu'un semblable travail 
présente de délicat; pour vous le faire comprendre, je 
n'aurai qu'à vous dire que l'appareil terminé est revenu 
à une trentaine de mille francs, se compose, comme 
vous le voyez par ce dessin, d’une chambre à réaction 
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portant sur une grille en fluorine de nombreux frag- 
ments de fuorure de mercure. 

Le chlore arrive par un tube en fluorine et les gaz 
recueillis, conduits par des tubes de même substance, se 
rendent dans ce bloc de fluorure de calcium incelore 
où des parties amincies doivent permettre de voir ia 
couleur du gaz obtenu. Malheureusement M. de Lau- 
rencel ne put effectuer son expérience; la mort vint 
interrompre ses recherches, et je dois ce bel appareil à 
Pobligeance de M. le docteur Bouchard qui a bien voulu 
me le prêter pour tenter l'expérience que son ami n’a 
pas eu le temps de faire. Il est probable que nous ob- 
tiendrons dans cette réaction non pas un déplacement 
àu fluor par le chlore, mais bien, comme je vous le 
disais précédemment, un produit d'addition, un fluo- 
chlorure de mercure. Quoi qu’il en soit, l'expérience 
mérite d'être reprise et exécutée avec soin. 

Enfin, pour terminer cet historique déjà bien long, 
je vous rappellerai les recherches si intéressantes de 
M. Guntz sur la chaleur de neutralisation de l'acide 
fluorhydrique en présence des bases et sur la chaleur 
de formation du fluorure de silicium. 

Et maintenant, messieurs, j'arrive aux expériences 
nouvelles dont j'ai à vous entretenir. 

Je suis parti dans ces recherches d’une idée pré- 
conçue, Si l’on suppose pour un instant que le chlore 
n'ait pas encore été isolé, bien que nous sachions pré- 
parer les chlorures métalliques, l'acide chlorhydrique, 
les chlorures de phosphore et d'autres composés simi- 
laires, il est de toute évidence que l'on augmentera les 
chances que Pon peut avoir d'isoler cet élément en 
s'adressant aux composés que le chlore peut former 
avec les métalloïdes. 

Il me semblait que lon chtiendrait plutôt du chlore, 
en essayant de décomposer le pentachlorure de phos- 
phore ou l'acide chlorhydrique qu'en ‘adressant à 
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rélectrolyse du chlorure de calcium ou d’un chlorure 
alcalin. 

Ne doit-il pas en être de même pour le fluor ? 

Enñn le fluor étant, d’après les recherches anté- 
rieures et particulièrement celles de Davy et de 
M. Frémy, un corps doué d'affinités énergiques, on 
devait, pour pouvoir recueillir cet élément, opérer à 
des températures aussi basses que possible. 

Telles sont les considérations générales qui nous ont 
amené à reprendre d’une façon systématique l'étude 
des combinaisons formées par le fluor et les métal- 
loïdes. 

Je me suis adressé tout d’abord au fuorure de sili- 
cium, et j'ai été frappé, dès ces premières recherches, 
de la grande stabilité de ce composé. Sauf les métaux 
alcalins qui, au rouge sombre, le dédoublent avec 
facilité, peu de corps agissent sur le fluorure de sili- 
cium. Il est facile de se rendre compte de cette pro- 
priété, si l'on remarque que sa formation estaccompa- 
gnée d'un très grand dégagement de chaleur. M. Ber- 
thelot a démontré depuis longtemps que les corps 
composés sont d'autant plus stables qu'ils dégagent 
plus de chaleur au moment de leur production. 

J'esiimais dont, à tort on à raison, avant même 
d’avoir isolé le fluor, que, si Pon parvenait jamais à 
préparer ce corps simple, il devait se combiner avec 
incandescence au silicium cristallisé. Et chaque fois 
que, dans ces longues recherches, j'espérais avoir mis 
du fluor en liberté, je ne manquais pas d'essayer cette 
réaction ; on verra plus loin qu’elle m’a parfaitement 
réussi. 

Après ces premières expériences sur le fluorure de 
silicium, j'ai entrepris des recherches sur les compo- 
sés du fluor et du phosphore. 

Je vous ai exposé l’année dernière ces travaux, et, 
après avoir éludié łe trifluoiure de phosphore Ph Fl? 
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etle pentafluorure Ph Fi, jai porté toute mon atten- 
tion sur les réactions qui permettaient d'espérer un 
dédoublement. Pai fait cette expérience, à laquelle 
avait songé Humphry Davy, de faire brüler le trifluo- 
rure de phosphore dans l'oxygène, et je me suis aperçu 
qu'il wy avait pas eu de formation d'acide phospho- 
rique et de mise en liberté du fluor, comme l’espérait 
le savant anglais, mais que le triflaorure et l'oxygène 
s'étaient unis pour donner un corps gazeux, l'oxyfiuo- 
rure de phosphore. 


Ph F + 0? = Ph F3 O! 


N'était-ce pas là un nouvel exemple de cette faci- 
lité que possède le fluor de fournir des produits d'ad- 
dition ? 

J'ai tenté alors, mais inutilement, Faction de l’étin- 
celle d'induction sur le trifluorure de phosphore. Ce- 
pendant le pentaîluorure de phosphore découvert par 
M. Thorpe a pu être dédoublé par de très fortes étin- 
celles en trifluorure et fluor. 


PhFb = PhFlt + F]? 


Cette expérience éfait faite dans une éprouvette de 
verre. sur la cuve à mercure; vous pensez bien qu'im- 
médiatement, il se produisait du fluorure de mercure 
et du fluorure de silicium. On ne pouvait pas espérer 
dans ces conditions conserver le fluor, même noyé 
dans un excès de pentafluorure. Pai alors songé à une 
autre réaction. 

On savait, depuis les recherches de M. Frémy, que 
le fluorure de platine produit dans l’électrolyse des 
fuorures alcalins se déeomposait sous Pinfluence d'une 
température élevée, Ayant constaté que les fluorures 
de phosphore sont facilement absorbés à chaud par la 


mousse de platine, avec production finale de phos- 
2 
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phure de platine. nous avions pensé que ce procédé de 
préparation du flucrure de platine permettrait d'isoler 
le fluor. En chauffant peu d’abord, l'absorption du 
fuorure de phosphore, par exemple, donnerail un mé- 
lange de phosphure ct de fluorure de platine, et, la 
quantité de ce dernier étant assez grande, une éléra- 
tion de température pourrait en dégager le fluor. Ces 
expériences et d’autres analogues ont été tenlées dans 
les conditions les plus propres à en assurer le succès; 
elles ont fourni des résultats intéressants, mais qui 
n'avaient pas une netteté suffisante pour résoudre la 
queslion de l'isolement du fluor. 

En méme terups que se poursuivaient les études 
précédentes, je préparais le trifluorure d'arsenic qui 
avait été obtenu par Dumas dans un grand état de 
purelé ; je déterminais ses conslantes physiques ainsi 
que quelques propriétés nouvelles, et j'apporlais tous 
mes soins à étudier l'action du courant électrique sur 
ce composé. 

Le fluorure d'arsenic, corps liquide à la température 
ordinaire, composé binaire formé d’un corps solide, 
Varsenic, ct d’un corps gazeux, le fluor, semblait se 
prêter, dans d'excellentes conditions à des expériences 
d'électrolyse, 

Jai dû, à quatre reprises différentes, interrompre ces 
recherches sur le fluorure d’arsenic, dont le manic- 
ment est plus dangereux que eclui de l'acide fuor- 
hydrique anhydre et dont les propriétés toxiques 
m'avaient mis dans l'impossibilité de continuer ces 
expériences. 

Je suis arrivé cependant à électrolyser ce composé 
en employant le courant produit par 90 éléments Bun- 
sen. Dans ces conditions, le coûrant passe d'une façon 
continue ; l’arsenic se dépose à l'état pulvérulent au 
pôle négatif, et Pon voit se former sur l’électrode posi- 
tive des bulles gazeuses qui montent dans le liquide, 
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mais sont absorbées presque aussitôt. Le fluor mis en 
liberté est repris de suite par le trifluorure d'arsenic 
As F1? qui passe à l'état de pentaflucrure As F5. Celle 
expérience. poursuivie pendant longtemps, ne m'a pas 
donné le Buor ; mais elle m'a fourni de précieux ren- 
seignements sur l'électrolyse des composés fluorés 
liquides, et elle m'a Conduit à la décomposition de 
l'acide fluorhsdrique anliydre. 

Pour arriver à l'électrolyse de Facide fuorhydrique, 
J'avais fait faire un petit appareil que vous avez sous 
les sous et qui est formé d’un tube en U en platine 
portant sur chaque branche un tube abducteur placé 
au-dessus du niveau du liquide. 

Les deux ouvertures de ce tube en U devaient être 
fermées par des bouchons de liège imbibés au préalable 
de paraffine, ainsi que nous l'avions fait dans toutes 
nos expériences sur l'électrolise du fluorure d'arsenic. 

En fil de platine traversait chaque bouchon et était 
mis en communication avec une pile de cinquante 
éléments Bunsen, 

Nous avons préparé tout d'abord de l'acide fluorhy- 
drique puretanhydre et nous avons vu que ce liquide, 
ainsi que Pavait indiqué Faraday ct ensuite Gore, ne 
conduisait nullement le courant. 

L'expérience a été variée de bien des facons, Le ré- 
sultat est toujours le même. Avec le courant fourni par 
90 éléments Bunsen, la décomposition ne se produit 
que lorsqu'on s'adresse à un acide hydraté, et cette 
décomposition s'arrête aussitôt que toute leau a été 
séparée en hydrogène et oxygène. 1l semblait donc 
impossible d'obtenir, par ce procédé, le dédoublement 
de l'acide fluorbrdrique en ses éléments : hydrogène et 
fluor. 

Je me suis souvenu, à ce moment, que dans les 
études précédentes sur le fluorure d'arsenic, j'avais 
essayé de rendre ce liquide bon conducteur en Faddi- 
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tionnant d’une petile quantité de fluorure de man- 
ganèse ou de fluorhydrale de fluorure de potassium. 
Ce procédé fut appliqué à l'acide fluorhydrique, et c'est 
alors qu'après trois années de recherches, j'arrivai à Ja 
première expérience importante sur l'isolement du 
fluor. 

L’acide fluorhydrique contenant du fluorhydrate de 
{luorure de potassium se décompose sous l’action du 
courant, ct, dans l'appareil que vous avez sous les yeux, 
on peut obtenir, au pôle négatif, un dégagement ré- 
gulier de gaz hydrogène. Qwobtient-on au pôle posi- 
tif? Rien, Une légère augmentation de pression, voilà 
tout. Seulement,en démontant l'appareil, on remarque 
que le bouchon de liège du pôle posilif a été brûlé, 
carbonisé, sur une profondour d’un centimètre. Le 
bouchon de liège paraffiné du pôle négatif n’a pas été 
altéré. Il s'est donc dégagé au pôle positif un corps 
agissant sur le liège avec une activité toute différente 
de celle de Pacide fluorhydrique. Je dois ajouter qu'afin 
de diminuer la tension de vapeur de l'acide fluorhiy- 
drique, nous avons refroidi ce liquide dans nos expé- 
riences au moyen de chlorure de méthyle qui, par une 
rapide évaporation, nous produit un froid de — 50°. 

Il a fallu, vous le comprenez bien, modifier l'appa- 
reil et particulièrement la fermeture du tube en U.Les 
bouchons en fluorine à frottement doux ne wont pas 
donné de bons résullats. La gomme Jaque ou la gutta- 
percha dont an les entourait était rapidement perforée 
par le corps produit au pôle positif. On dut alors re- 
courir à une fermeture gazeuse, au moyen de pas de 
vis en platine, et voici, après bien des tâtonnements, 
comment l'expérience fut enfin disposée. 

On projette, en ce moment, sur cet écran, une coupe 
de ce dernier appareil. Le tube en U en platine est 
fermé, comme vous pouvez le voir, par des bouchons 
à vis, Chacun de ces bouchons est formé par un cylin- 
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dre de spath fluor, bien serti dans un cylindre creux 
de platine, dont l'extérieur porte le pas de vis. Chaque 
bouchon de fluorine laisse passer en son axe une tige 
carrée de platine iridié (à 10 pour 100 d'iridium\, 
moins attaquable que le platine pur. Ces tiges, plon- 
geant par leur extrémité inférieure dans le liquide, 
servaient d'éléctrodes. Enfin deux ajutages en platine 
soudés à chaque branche du tube, au-dessous des bou- 
chons, par conséquent au-dessus du niveau du liquide, 
permettaient aux gaz dégagés par Paction du courant 
de s'échapper au dehors. Nous devons ajouter qu’à 
chaque expérience, après avoir vissé les houchons, on 
les recouvrait d’une couche de gomme laque. 

Pour obtenir l'acide fluorhydrique pur et anhydre, 
on commence par préparer le flaorhydrate de fluo- 
rure de potassium en prenant toutes les précautions 
indiquées par M. Frémy. Eorsqu'on a obtenu ce sel 
pur, on le dessèche au bain-marie à 100", et la capsule 
qui le contient est placée ensuite dans le vide en pré- 
sence d'acide sulfurique concentré et de deux ou trois 
bâtons de potasse fondue au creuset d'argent. L'acide 
et la potasse sont remplacés tous les matins pendant 
quinze jours et le vide est toujours maintenu dans les 
cloches à 0,02 de mercure environ. 

I faut avoir soin, pendant cette dessiccation, de pul- 
vériser le sel chaque jour dans un mortier de fer, afin 
de renouveler les surfaces; lorsque le fluorhydrate ne 
contient plus d’eau, il tombe en poussière et peut alors 
servir à préparer l'acide fluorhydrique. Il est à remar- 
quer que le fluorhydrate de fluorure de potassium 
bien préparé est beaucoup moins déliquescent que le 
fluorure, 

Lorsque le fluorhydrate est bien sec, il est introduit 
rapidement dans un alambic en platine, que l’on a sé- 
ché en le portant au rouge peu de temps auparavant, 
On le maintient à une douce température pendant 
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uné heure ou une heure ef demie, de facon que la dé- 
composition commence très Jentement; on perd celte 
première portion d'acide fluorhydrique formé, qui en- 
traine avec elle les petites traces Teau ponvant rester 
dans le sel. Le réripient de platine est alors adapté à Ia 
cornue, et l’on chauffe plus fortement, touten condui- 
sant la décomposition du flucrhydrate avec une cer- 
taine lenteur. On entoure ensuite ce récipient d'un 
mélange de glace et de sel, et, à partir de ce moment, 
tout l'acide fluorhçdrique cst condensé ct fournit un 
liquide limpide, bouillant à 19°,5, très hygroscopique 
ct produisant, comme l'on sait, d'abondantes fumées 
en présence de l'humidité de l'air. 

Pendant cette opéralion, le tube en U en platine, 
desséché avec le plus grand soin, à été fixé au moyen 
d'un bouchon dans un vase de verre cylindrique et 
entouré de chlorure de méthyle. Jusqu'au moment de 
l'introduction de lacide fluorhydrique, les tubes ab- 
ducteurs sont reliés à des éprouvettes dessûchantes 
contenant de [a potasse fondue. Pour faire pénétrer 
l'acide fluorhydrique dans ce petit appareil, on peut 
l'absorber par Fun des tubes latéraux dans le récipient 
même où il s’est condensé. 

Dans quelques expériences nous avons condensé 
directement l'acide fluorhydrique dans le tube en U 
entouré de chlorure de méthyle; mais, dans ce cas, 
on doit veiller avec soin à ce que les tubes ne s’obstrucnt 
pas par de petites quantités de fluorhydrate entratné, 
ce qui amène infailliblement une explosion ou des 
projections toujours très dangereuses avec un liquide 
aussi corrosif. 

Lorsqu'on a fait pénétrer, à l'avance, un volume dé- 
terminé d'acide fluorhydrique liquide dans le petit ap- 
pareil en platine, refroidi par le chlorure de méthyle 
en ébullition tranquille, à la température de — 23e, 
on fait passer dans les électrodes le courant produit 
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par 20 éléments Bunsen, grand madèle, montés en sé- 
rie. Un ampère-mètre placé dans le cirenit permet de 
se rendre compte de l'intensité du courant, 

Si l'acide fluorhydrique renferme une petite quan- 
tité d'eau, soit par manque de soin, soit qu'on l'ait 
ajoutée avec intention, il se dégage tout d'abord au 
pòle positif de l'ozone, qui n’exerce aucune action sur 
le silicium cristallisé. An fur et à mesure que l'eau 
contenue dans l'acide est ainsi décomposée, on re- 
marque, grâce à Pampère-mêtre, que la conductibilité 
du liquide décroît rapidement. Avec de Pacide fluorby- 
drique absolument anhydre, le courant ne passe plus. 
Dans plusieurs de nos expériences, nous sommes ar- 
rivé à obterir un acide anhydre tel, qu'un courant de 
25 ampères était totalement arrêté. 

Afin de rendre ce liquide conducteur, nous y avons 
alors ajouté, avant l'expérience, une certaine quantité de 
fluorhydrate de flaorure de potassium séché et fondu; 
environ 3 grammes pour 10 centimètres cubes d'acide. 
Dans ce cas, la décomposition se produit d'une façon 
continue et l’on obtient : au pôle négatif, un gaz brù- 
lant avec une flamme incolore et présentant tous les 
caractères de l'hydrogène; au pôle positif, un gazin- 
colore d’une odeur pénétrantie très désagréable, se rap- 
prochant de celle de l'acide hypochloreux, et irritant 
rapidement la muqueuse de la gorge et les yeux. 

Ce gaz est doué de propriétés très énergiques : 

Le soufre s'enflamme à son contact. 

Le phosphore prend feu et fournit un mélange 
d'oxyfluorure et de flucrures de phosphore. 

L'iode s'y combine avec une flamme pâle,en perdant 
sa couleur, L’arsenic ct l’antimoine en poudre se com- 
binent à ce corps gazeux avec incandescence. 

Le carbone semble être sans action, 

Le silicium cristallisé, froid, brûle au contact de ce 
gaz avec beaucoup d'éclat, parfois avec étincelles, en 
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fournissant du fluorure de silicium qui à été recueilli 
sur le mercure et nettement caractérisé, 

Le bore adamantin de Deville brûle également, mais 
avec plus de difficulté, en se transformant en fluorure 
de bore. La petite quantité de carbone et d'aluminium 
qu'il contient entrave la combinaison. Pour faire ces 
différentes expériences, il suffit de placer les corps 
solides dans un petit tube de verre et de les rapprocher 
de l'extrémité du tube de platine par lequel se dégage 
le fluor. On peut aussi répéter ces expériences en 
mettant de petits fragments des corps solides à étudier 
sur le couvercle d'un creuset de platine maintenu 
auprès de l'ouverture du tube abducteur, 

Ce gaz décompose l’eau à froid en fournissant de 
l'acide fluorhydrique et de l'ozone; il enflamme le 
sulfure de carbone et, recueilli dans une capsule de 
platine remplie de tétrachiorure de carbone, il fournit 
un dégagement continu de chlore. 

Le chlorure de potassium fondu est attaqué à froid, 
avec dégagement de chiore. 

En présence du mercure, l'absorption est complète, 
avec formation de protofuorure de mercure de cou- 
leur jaune clair. Le potassium et le sodium deviennent 
incandescents et fournissent des fluorures. 

D'une facon générale, les métaux sont allaqués avec 
beaucoup moins d'énergie que les métalloides. Cela 
tient, pensons-nous, à ce que la petite quantité de 
fuoruüre métallique formé empêche l'attaque d’être 
plus profonde. Le fer et le manganèse en poudre légè- 
rement chauffés brûlent en fournissant des étincelles. 

Les corps organiques sont violemment attaqués. Un 
morceau de liège, placé auprès de l'extrémité du tube 
de platine par lequel le gaz se dégage, se carbonise 
aussitôt et s’enflamme, L'alcool, l’éther, la benzine, 


l'essence de térébenthine, le pétrole prennent feu à son 
contact. 
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En opérant dans de bonnes conditions, on peut 
obtenir à chaque pôle un rendement de 11,5 à 2 litres 
de gaz par heure. 

Lorsque l'expérience a duré plusieurs heures et que 
la quantité d'acide fluorhyérique liquide restant au 
fond du tube n'est plus suffisante pour séparer les 
deux gaz, ils se recombinent à froid dans l'appareil en 
platine, avec une violente détonation. 

Nous nous sommes assuré par des expériences ĝi- 
rectes, faites au moyen d'ozone satüré d'acide fluorhy- 
drique, qu'un semblable mélange ne produit aucune 
des réactions décrites précédemment. IL en est de 
même de l'acide fluorhyärique, gazeux. Nous ajoute- 
rons que l'acide fluorhydrique employé ainsi que le 
fluorhydrate de fluorure étaient absolument exempts 
de chlore. Enfin, on ne peut pas objecter que le nou- 
veau gaz produitsoit un perfluorure d'hydrogène; car, 
en présence de fer chauffé au rouge maintenu dans 
un tube de platine, il est absorbé entièrement sans 
dégagement d'hydrogène, 

Par l'électroiyse de l'acide fluorhrdrique rendu con- 
ducteur au moyen de fluorhydrate de fluorure de po- 
tassium, on obtient donc au pôle négatif de Fhyüro- 
gène, et au pôle positif un dégagement continu dun 
corps gazeux, présentant des propriétés nouvelles, 
doué d’aftinités très énergiques : ce corps gazeux est le 
fluor. 

Maintenant que l'on connaît les principales pro- 
priétés du fluor, maintenant que cet élément a pu 
être isolé, je suis convaincu que l’on trouvera, malgré 
l'énergie de ses réactions, de nouvelles méthodes de 
préparation. 

N est à croire que l’on arrivera à préparer le fluor 
par un procédé chimique fournissant de meilleurs 
rendements que Le procédé électrolytique. 

Le fluor aura-t-il jamais des applications? 
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Il est bien difficile de répondre à cette question, 
D'ailleurs, je puis le dire en toute sincérité, je wy 
pensais guère au moment où j'ai entrepris ces recher- 
ches et je crois que tous les chimistes qui ont tenté 
ces expériences avant moi n’y pensaient pas davantage. 
Une recherche scientifique est une recherche de la 
vérité, et ce n'est qu'après cette première découverte 
que les idées d'application peuvent se produire avec 
utilité. 

Il est évident que lorsqu'on voit les grandes lrans- 
formations industrielles qui se font aujourd’hui sous 
nos yeux, on ne peut se prononcer sur cetle question. 
Après la préparation de l'acier Bessemer, la fabrication 
du manganèse au haut fourneau, la production de 
Y'alizarine de synthèse, le chimiste hésite toujours à 
nier la vitalité industrielle d'une réaction de labora- 
toire. 

Quand on pense à la valeur qu'avaient certains mé- 
taux tels que le potassium et le sodium, lorsque Davy 
les préparait par voie électrolytique: quand on sc rap- 
pelle que, par le procédé de Gay-Lussac el Thénard,ils 
revenaient à quelques milliers de francs le kilo- 
gramme et qu'aujourd’hni, grâce aux recherches de 
Henri Sainte-Claire Deville, ils ne coûtent plus que 
10 à 20 francs, on n'ose plus dire qu'une réaction chi- 
mique ne saurait avoir d'applications industrielles. 

Seulement, messieurs, et c’est par là que je termine, 
il est curieux de voir combien il faut d'efforts continus, 
de vues différentes, pour arriver à résoudre une de 
ces questions scientifiques. Je devrais dire plutôt pour 
faire progresser une de ces questions scientifiques, 
car en réalité un sujet n’est jamais fermé. Il reste tou- 
jours ouvert pour nos successeurs; nous ne faisons 
qu’ajouter un anneau à une chaîne sans fin. 

L’avancement de ja science est lent; il ne se produit 
qu'a force de travail et de ténacité. Et lorsqu'on est 
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arrivé à un résultat, ne doit-on pas, par reconnais- 
sance, se reporter aux cforts de ceux qui vous ont 
précèlé. de ceux qui ont lIntté et peiné avant Fous? 
N'est-ce pas en effet un devoir de rappeler les diff- 
cultés qu'ils ont vaincues, les vues qui les ont dirigés, 
et cornment des hommes différents de pays et d'idées, 
de position et de caractère, mus seulement par l'amour 
de la science, se sont légué sans se connaître la ques- 
tion inachevée, aGn qu'un dernier venu püt recueillir 
les recherches de ses devanciers, y ajouter, à son tour, 
sa part d'intelligence et de travail? Collaboration intel- 
lectuelle entièrement consacrée à la recherche de la 
rérité et qui se poursuit ainsi de siècle en siècle. 

Ce patrimoine scientifique que nous cherchons tou- 
jours à étendre est une partie de la fortune de Fhuma- 
nité; nous devons garder un sourenir reconnaissant à 
tous ceux qui lui ont donné la chaleur de leur cœur 
et le meilleur de leur esprit, 

J'ajouterai encore un mot. Les recherches que je 
viens d'avoir l'honneur de vous exposer ont été failes 
à la Faculté des sciences de Paris, dans le laboratoire 
de M. Debray. Non seulement ce savant a mis à ma 
disposition des appareils rares et coûteux, mais, ce 
dont je ne saurais trop le remercier, il n'a cessé de 
m'encourager de ses bienveillants conseils et son 
extréme bonté nes'estjamais démentie un seul instant. 
Je dois ajouter d'ailleurs que j'ai trouvé à la Faculté 
des sciences toutes les facilités possibles de travail. 
M. Troost et M, Friedel allaient au-devant de mes 
désirs et gràce à l'extrême obligeance de ces savants, 
j'ai pu mener à bien et avec rapidité toutes ces expé- 
riences sur l'isolement du fluor. 


LES 


GROUPEMENTS CRISTALLINS 


CONFÉRENCE FAITE A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


Par M. E MALLARD 


MESSIEURS, 


J'ai accepté le très grand, mais très périlleux hon- 
neur de vous entretenir d’un sujet cristallographique, 
c'est-à-dire, je le crains, assez aride. Je me propose de 
vous parler des groupements cristallins, des lois qui 
les régissent, et des conséquences qu’on peut tirer de 
ces lois. 

Il me faut d’abord, ne fût-ce que pour bien préciser 
les termes dont j'aurai à faire usage, vous rappeler la 
théorie rationnelle qui forme le fondement de la cris- 
tallographie, Créée à la fin du siècle dernier par le 
génie de l’abbé Haüy, elle a recu sa forme définitive 
d’un savant, mort jeune encore, et dont je m'honore 
d’avoir suivi ies leçons, de Bravais. 


I. 


THÉORIE CRISTALLOGRAPHIQUE GÉNÉRALE. 


Structure des cristaux homogènes. — Tous les cristaux 
ne sont pas homogènes, et le but principal que j'ai en 
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vue est précisément d'étudier ayec vous ceux qui ne le 
sont pas. Mais l'observation nous montre que de nom- 
breux cristaux possèdent l'homogénéité, et c'est de 
ceux-là seulement que s'occupe Ia théorie générale, 

Dans un cristal homogène, une portion, si petite 
qu’elle soit, supposée isolée du reste de la masse, jouit 
des mêmes propriétés, quelle que soit la région du 
cristal où elle ait été prise. En outre, les propriétés 
physiques pour lesquelles on a à considérer une direc- 
tion, telles que les propagations lumineuse et calori- 
fique, sont identiques pour toutes les directions pa- 
rallèles entre elles, tandis qu’elles varient en général 
lorsque la direction varie, 

L est très aisé de voir qu’un cristal ne peut jouir de 
semblables propriétés qu’à la condition d’être composé 
d'un nombre très grand de petites masses matérielles, 
toutes identiques entre elles et ayant dans l'espace 
même orientation. La plus petite masse possible salis- 
faisant à cette condition est la molécule cristalline, qu’il 
ne faut pas confondre avec la molécule chimique dont 
elle peut être un certain multiple. 

Ti ne reste plus qu’à voir quelles positions les molé- 
cules cristallines occupent dans l’espace. 

Considérons à cet effet dans la molécule cristalline 
un point quelconque, son centre de gravité par exem- 
ple, pour fixer les idées, Si nous menors la droite 
qui passe par deux de ces centres de gravité A et B 
(fig. 1), supposés contigus, l'homogénéité de la sub- 
stance nous force d'admettre qu'il y aura un autre 
centre de gravité en C, sur la méme droite et à une 
distance de B égale à la distance de B à A, car autre- 
ment le cristal, n'étant pas organisé en B comme il Pest 
en À, ne serait pas homogène. Le même raisonnement 
pouvant se continuer indéfiniment, nous voyons que 
la ligne AB, que l’on appelle une rangée, contient un 
nombre infini de centres de gravité moléculaires équi- 
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distants ; l’équidistance de ces centres est le paramètre 
de la rangée. 

Si d’ailleurs nous supposons le plan de la figure 
passant par un centre A contigu de A, A' doit comme 
À appartenir à une rangée parallèle à AB et de même 
paramètre, De plus, la ligne qui passe par A et A’ 
doit former une nouvelle rangée dont le paramètre 
est À A’. 

Dans le plan considéré, les centres de gravité sont 
done disposés en quinconce, formant les nœuds d'un 


Fig. l. 


certain réseau dont les mailles parallélogrammiques 
sont toutes égales entre elles. Un tel plan est un pan 
réliculaire. 

Si enfin nous prenons, er dehors de ce plan un 
autre nœud À" (ñg. 2) supposé contigu de À, À A" sera 
une nouvelle rangée ayant À À" pour paramètre, et A” 
appartiendra à un plan réticulaire identique et paral- 
lèle au plan ABA. 

En résumé, il est clair que les centres de gravité 
moléculaires forment dans l’espace les nœuds d'un 
certain système réticulaire (en étendant par analogie 
ja définition d’un réseau) à maille parallélipipédique, 
représenté figure 2, et qu’on se figure très aisément en 
imaginant des parallélipipèdes tous égaux et égale- 
ment orientés, empilés côte à côte de manière à com- 
bler l’espace. 
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On peut mener à travers un semblable système réti- 
culaire un nombre très grand de plans réticulaires, Le 
cristal est limité par un certain nombre de ces plans 
réticulaires dont les inclinaisons mutuelles dépendent 
de la forme du système réticulaire, c'est-à-dire de celle 
de son parallelipipède élémentaire, 

Telle est ja théorie qui sert de fondement à toute Ja 
cristallographie, Elle est absolument nécessaire dès 


Fig. 2. 


qu'on admet l’homogénéité du cristal : elle a d’ailleurs 
été pleinement vérifiée par l'expérience, 

Un des principaux objets que se proposent les eris- 
tallographes dans leurs observations est de déterminer 
pour chaque substance la forme de la maille parailé- 
lipipédique qui définit son système réticulaire, et qui 
est pour cette substance une caractéristique d'une im- 
portance considérable. 


On peut donner à la théorie un autre énoncé, au 
fond parfaitement identique, mais qui, dans certains 
cas, a l’avantage de présenter à Pesprit une image plus 
nette. 

On peut évidemment joindre les centres des mailles 
parallélipipédiques du système réticulaire par des 
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droites parallèles aux rangées de ce système, et Pon 
obtient ainsi un nouveau système réticulaire qui n’est 
autre que le premier transporté parallélement à lui- 
même. Les centres de gravité moléculaires sont situés 
aux centres des mailles parailélipipédiques de ce nou- 
veau système. Cest d'ailleurs ce dont on se rend très 
nettement compte en plan sur Ia figure 3. 


Fig. 8. 


Le cristal se trouve ainsi partagé en un nombre très 
grand de petites cellules parallélipipédiques ayant 
chacune dans son intérieur une molécule cristalline 
dont le centre de gravité occupe le centre de Ja 
cellule. 

Les parois de ces cellules ne sont pas réelles, bien 
entendu ; elles n'ont qu’une existence de raison et ne 
servent qu'à nous représenter, par une figure simple, 
Yarrangement intérieur du corps, c'est-à-dire la posi- 
tion respective des molécules. 

Si nous pouvions isoler une semblable cellule avec 
sa molécule au centre, sans modifier les actions qui 
s'exercent sur sa surface, nous aurions un petit corps 
qui jouirait exactement des mêmes propriétés phy- 
siques que le cristal entier. Nous lui donnerons le nom 

3 
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de particule, pour employer un mot déjà employé par 
Ampère dans un sens analogue. 

La particule est composée de Ja cellule et de Ia mo- 
lécule qu’elle enveloppe. 


De la symétrie cristalline. — Par l'observation des 
faces qui limitent le cristal, et par l'étude de leurs in- 
clinaisons mutuelles, le cristallographe parvient à dé- 
terminer la forme de la cellule, Mais il lui semble 
interdit, sans sortir de l'objet de ses études, d’affirmer 
quoi que ce soit sur la molécule cristalline. Il paraît 
condamné à s'arrêter à l'enveloppe sans rien connaître 
du contenu. 

Heureusement les notions de symétrie viennent per- 
mettre, non pas de pénétrer les mystères de ce petit 
espace qui contient tous les secrets de la matière, mais 
d'y jeter au moins un coup d'œil. 

Un corps est symétrique quand il possède quelque 
élément de symétrie, centre, plan ou axe. 

Vous savez tous ce qu'est un centre où un plan de 
symétrie ; la définition précise de l'axe de symétrie est 
moins connue. C'est une droite telle qu’en faisant tour- 
ner le corps autour de cet axe d’une fraction de tour, 
le corps se trouve restitué, c’est-à-dire semble, après 
la rotation, ne pas avoir changé de position. L’axe de 
symétrie est binaire, ternaire, quaternaire ou sénaire, 
suivant que la restitution du corps a lieu après 1/2, 
1/3, 1/4, 1/6 de tour. L'axe central d'un prisme droit 
à base hexagonale régulière est un axe sénaire. 

Un élément de symétrie qui appartient à la particule 
appartient nécessairement à tout le cristal (1) et se 
manifeste ainsi par des propriétés physiques et mor- 


(t) La réciproque de cette propriété ne peut être établie sans 
quelques restrictions secondaires que je suis forcé de passer ici sous 
silence. 
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phologiques observables. D'autre part, un élément de 
symétrie ne peut appartenir à la particule sans être 
commun à Ja cellule et à la molécule. 

Un élément de symétrie observé dans un cristal 
appartient donc à la molécule cristalline, dont nous 
serons ainsi amenés à affirmer une certaine propriété, 
Ce n'est guère sans doute, et notre connaissance de la 
molécule reste encore singulièrement courte : mais 
en pareille matière, pen, c'est déjà beaucoup. 

Il est donc fortimportant de pouvoir déterminer avec 
certitude les éléments de symétrie d’un cristal. I faut 
remarquer que ces éléments doivent régir toutes 
les propriétés physiques sans exception, car si, par 
une rotation convenable autour d'un axe de sy- 
métrie, le cristal est restitué, cellules et molécules, il 
faut bien que les propriétés physiques soient les 
mêmes avant et après ja rolation. On peut même dire 
qu'à la rigueur on ne peut affrmer dans un cristal la 
présence d’un élément de symétrie, qu'après avoir 
constaté que cet élément régit toutes les propriétés 
physiques. 

Dans ja pratique, ji suffit d'observer deux propriétés 
physiques n'ayant pas entre elles de lien nécessaire 
comme celles de la forme extérieure et celles de la 
biréfringence optique. 

Je ne puis entrer dans la description des procédés 
au moyen desquels on constate les propriétés biréfrin- 
gentes cristallines dont l'étude prend une importance 
chaque Jour croissante. Je me bornerai à rappeler que 
ces propriétés peuvent être définies par un certain el- 
lipsoide qui peut être considéré comme Pane des ca- 
ractéristiques les plus importantes de la particule. La 
biréfringence suivant une direction est donnée par la 
forme de l'ellipse découpée dans l'ellipsoide optique 
par le pian normal à la direction et passant par le 
centre. 
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Cet ellipsoide doit avoir au moins la symétrie de la 
particule ; tout axe binaire de celle-ci est un axe de 
l'ellipsoïde: tout axe ternaire, quaternaire ou sénaire de 
la particule est un axe de révolution de lellipsoïde qui 
est une sphère quand la particule a plus d’un axe 
quaternaire, c’est-à-dire quand elle a la symétrie cu- 
bique. 

On déduit de là que la particule, et par conséquent 
le cristal, est uniréfringente quand elle a les éléments 
de symétrie du cube et qu'elle est uniréfringente sui- 
vant la direction de l'axe principal lorsque la particule 
a la symétrie du prisme droit à base carrée, à base 
régulière triangulaire, ou à base régulière hexa- 
gonale. 

J'ai achevé, messieurs, ce trop long préambule, et je 
puis enfin entrer en matière. 


IE. 


LOIS DES GROUPEMENTS CRISTALLIXS. 


Dès qu'une loi rationnelle a été déduite de certains 
faits expérimentaux, en général très simples, quon 
en a vérifié l’exactitude et tiré les principales con- 
séquences, il n’y a rien de plus urgent que de re- 
chercher curieusement et d'étudier avec soin les cas 
particuliers auxquels fa théorie ne s'applique pas. 
Ces cas-là nous révèlent inévitablement en effet des 
propriétés de la matière autres que celles qui ont servi 
de base à la théorie, 

La théorie des cristaux homogènes nous a montré 
quelles étaient, dans ces cristaux, les positions d'équi- 
libre que prennent les molécules dans l’espace sous 
l'influence de leurs actions mutuelles. 
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L'étude des cristaux non homogènes doit nous ame- 
ner à constater la possibilité d’autres positions molé- 
culaires d'équilibre, non moins intéressantes que les 
premières, 

L'observation montre que les cristaux non homo- 
gènes, mais constitués par la même substance, sont 

formés par l'association de portions homogènes, toutes 
disposées suivant la même loi réticulaire et ne diffé- 
rant entre elles que par leurs orientations. 

Une semblable association est un groupement cris- 
tallin. 

Ces groupements peuvent se partager en deux 
classes : les macles et les groupements par pénétration. 
Nous parlerons d'abord des premiers. 


4° Des macles. — Les macles sont les groupements 
cristallins les plus anciennement connus. Iis ont été 
étudiés et définis avec précision par Romé de 'sle, l’un 
des précurseurs d'Haüy. 

Dans une macle deux individus cristallins sont 
groupés de manière à avoir une face cristalline com- 
mune, et de façon que, par rapport à cette face con- 
mune, l'an des systèmes réticulaires est symétrique 
de l’autre, 

Nous représentous schématiquement lun des cris- 
taux A (fg. 4) par Pun de ses plans réticulaires, sup- 
posé, pour plus de simplicité, perpendiculaire au plan 
de matle PP. Au centre de chacune des cellules, nous 
figurons conventionpellement les molécules par de pe- 
tites droites égales et parallèles. L'autre individu cris- 
tallio B sera représenté par une figure exactement sy- 
métrique de Fa première par rapport à PP. 

Si nous considérons les deux rangées de particules 
contiguës et séparées par le plan de macle, leur posi- 
tion respective nous révèle la possibilité dans un eris- 
tal d'une position moléculaire d'équilibre autre que 
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celle que nous fait connaître la théorie générale. Dans 
cette position, les particules juxtaposées, au lieu d’être 
parallèles, sont symétriques l’une de l’autre par rap- 
port à un plan mené à égale distance de deux plans 
réliculaires. Nous pouvons désigner la position d’équi- 


Fig 4 


libre conforme à fa théorie, par le nom de position pa- 
ralle, celle que nous venons de constater sera la 
position symétrique. 

On peut d'ailleurs remarquer que ce nouveau mode 
d'empilement des particules peut coexisier avec le pre- 
micr, sans que l’'empilement résultant cesse d’être apte 
à combler l’espace. 

Si nous étudions plus particulièrement la position 
des molécules cristallines de part et d'autre du plan de 
macle, nous verrons que, dans le crislat B,.les centres 
de gravité moléculaires situés dans le plan 7 seraient 
en aa, si les molécules étaient dans ja position paral- 
lèle d'équilibre; ils sont en bb dans la position syme- 
trique. 

Si les faces moléculaires qui maintiennent les centres 
de gravité à icurs distances respectives dans le plan H 
sont suffisamment énergiques, nous pouvons conce- 
voir qu'en agissant sur quelques-unes des molécules 
du plan dans un sens convenable, nous parviendrons 
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à donner au plan tout entier une certaine translation 
parallèle à la rangée ab. Pendant cette translation, uc 
centre de gravité, tel que a, déplacé de sa position 
d'équilibre, pourra être amené en un point tel qu'aban- 
donné à lui-même, it tende à prendre non plus la posi- 
tion d'équilibre parallèle a, mais la position d'équilibre 
symétrique b; l'équilibre exigeant d’ailleurs que la 
molécule exécute en méme temps une rotation conve- 
nable autour de son centre de gravité. 

On conçoit done la possibilité, en imprimant aux 
molécules du plan ? une impulsion suffisamment 
énergique, de les faire passer de la position d'équilibre 
parallèle à la position d'équilibre symétrique dans 
laquelle elles se fixeront d’elles-mêmes. 

Bien qu'on congoire ia possibilité Pan semblable 
phénomène, il parait chimérique d'en tenter la réali- 
sation. Rien cependant n'est plus simple. M. Beusch 
est le premier qui ait tenté et réussi cette étonnante 
expérience; M. Baumhauer fui a donné une forme 
plus saisissante. 

Il prend un fragment de spath d'Islande (fig. 5) et 
le clive de manière à obtenir un prisme un peu al- 
longé dont les faces latérales soient sensiblement 
égales, Il Le pose sur une table de manière qu’il repose 
par l’une de ses arêtes obtuses calminantes EF, et 
il appuie sur l'arête opposée, en B, avec une lame de 
couteau placée perpendiculairement à l'arête. La lame 
entre dans le cristal, chassant en quelque sorte devant 
elle, à gauche, une portion du cristal qui prend d'elle- 
méme, par rapport au plan vertical, une inclinaison 
inverse de celle qu'elle possédait primitivement. 
Lorsque la lame a pénétré jusqu'aux deux autres 
arêtes horizontales du prisme, après avoir traversé 
celui-ci sur Ja moitié de son épaisseur, on constate 
avec étonnement que toute la portion Aabed B est venue 
prendre la position A'abcdB' qui se trouve exactement 
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en position de maele par rapport à la portion EabcdF 
restée fixe du prisme. Dans ce mouvement auquel 
chaque molécule a dù participer, non seulement la 


solidité du cristal n'a pas été compromise, mais encore 
les faces, de formation toute mécanique, comme A'Bba 
et A'ab, ont un poli cristallin si parfait qu’il est à peine 
possible de les distinguer des faces non modifiées du 
cristal. Enfin, la portion du cristal A’abcdB' à toutes 
les propriétés optiques et cristallographiques d’un 
cristal de spath ordinaire. Il y a des clivages parallèles 
aux faces A'ab, A'B'bd, A'B'ac; il y a un axe optique 
partant de B'et situé à égale distance des arêtes B'A’, 
Be, Bd, etc. 

L’explication du phénomène est très simple si Pon 


jette les yeux sur la figure 6 qui représente le réseau 
des centres de gravité dans Le plan vertical de symétrie 
du prisme. La lame de couteau en pénétrant dans le 
prisme a chassé successivement vers la gauche chacun 
des plans réticulaires horizontaux et les a forcés à 
prendre la position d'équilibre symétrique, 
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Aucun exemple n'est plus propre à démontrer la 
réalité de toutes nos conceptions sur la structure inté- 
rieure des cristaux. 

Nous ne quitterons pas ce sujet sans rémarquer que 
lorsqu'une macle s'est produite, l'individu eristallin 
maclé a acquis un plan de symétrie. Ge plan de sy- 
métrie est très différent par sa nature de ceux qu'on a 
en vue lorsqu'on dit qu'un cristal possède un plan de 
symétrie, Dans ce dernier cas en effet, chaque parti- 


cule a son plan de symétrie, et chaque plan de symé- 
trie de la cellule est un plan de symétrie du cristal, 
qui a aiosi une infinité de plans de symétrie paral- 
lèles entre eux. Le plan de symétrie est alors défini par 
sa direction et non, comme dans la macle, par sa posi- 
tion absolue dans l’espace. 

Mais une macle peut se répéter un très grand nombre 
de fois comme dans la figure schématique ci-dessus 
(fig. 7), et chaque fois un nouveau plan de symétrie 
se produit. 

Sile nombre des macles devient très grand, les points 
aa, bb.. se rapprocheront de manière à figurer des 
plans cristallins parallèles, perpendiculaires aux plans 
de macle, et seulement accidentés par des stries très 
nettes dues aux goutlières ama, bmb. Le cristal parat- 
tra presque avoir acquis un élément de symétrie nou- 


4 CONFÉRENCES DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


veau, à savoir un plan de symétrie parallèle au plan 
de macle. 

Ceci n’est point une déduction purement théorique, 
car les feldspaths tricliniques, tels que l’albite, l’oligo- 
clase, le labrador, le microcline, ete., présentent pré- 
cisément ce mode de structure. 

On voit ainsi que les macles paraissent se présenter, 
à un certain point de vue, comme un artifice dont se 
sert la nature pour rapprocher les cristaux d’une sy- 
méirie à laquelle Ja symétrie de leur particule ne leur 
donne point droit. 


2° Des groupements par pénétration. — Abordons 
maintenant le second mode de groupement, Il west 
pas général comme le premier qui peut être réalisé par 
tous les cristaux; il ne peut s'appliquer qu'à ceux dans 
lesquels la symétrie de la cellule est supérieure à celle 
de la molécule, et qu'on appelle pseudo-symétriques. 

Un cristal est pseudo-quadratique, par exemple, si sa 
cellule ayant la forme d'an prisme droit à base carrée, 


Fig. 8. 


la molécule qu'elle contient a seulement une symétrie 
rhombique. Nous pouvons représenter schématique- 
ment une semblable molécule par une ligne droite pas- 
sant par le centre et dirigée suivant un axe biuaire 
du prisme carré, c’est-à-dire suivant une droite bb 
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(fig. 8), joignant les milieux de deux arêtes latérales 
apposées. 

Dans ce cas et dans tous les cas semblables, la posi- 
tion de la cellule ne définit pas suffisamment celle de 
la particule. En effet, si nous faisons tourner la cel- 
luke autour d'un des axes de symétrie qui lui appar- 
tient et qui manque à la molécule, la cellule sera 
restituée, mais non pas la molécule, ni par consé- 
quent la particule, Sans que la cellule change réelle- 
ment ni de place, ni d'orientation, la particule peut 
ainsi prendre plusieurs orientations distinctes, 

Ces orientations dislinctes peuvent géométriquement 
entrer dans l'empilement des cellules qui produit le 
cristal, puisqu'elles ne sont pas accompaguées de mo- 
difications dans l'orientation des cellules. Au point de 
vue physique, cet empilement de particules qui n'ont 
de commun que le parallélisme des cellules paraît im- 
possible, puisque, d'après notre théorie générale, 
Féquilibre moléculaire intérieur exige que les molé- 
cules, de même que les cellules, aient, dans toute Ia 
masse du cristal, des orientations parallèles. 

It est établi cependant par lebservation, qu'il suffit 
pour que l'équilibre moléculaire intérieur du cristal puisse 
subsister, que les cellules empilées restent parallèles entre 
elles, les molécules pouvant d'ailleurs poxsèder toutes les 
orientations compatibles avec cette condition du parallilisme 
des cellules. 

Les cristaux qui présentent un semblable mode de 
siructure ne sont plus homogènes; ils constituent des 
groupements par pénétration, 

La théorie de ces groupements sera complète lorsque 
nous aurons ajouté que, pour que les particules soient 
susceptibles de produire des groupements de ce genre, 
il pest nullement nécessaire que la cellule ait rigou- 
reusement la forme symétrique qu'indique la théorie. 
L'observation montre qu'il suffit que la cellule ait ap- 
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proximativement cette forme. Des particules ayant pour 
cellule un prisme droit dont la base est un rhombe de 
89, de 88, et même quelquefois de 87°, se comporte- 
ront comme si le rhombe était exactement de 90°. 

Pour comprendre cette tolérance de la nature, il 
faut se rappeler que la cellule west pas un solide in- 
variable; qu’elle est une forme fictive donnant une 
représentation géométrique des positions mutuelles 
d'équilibre des molécules, et que de très petites varia- 
tions dans ces posilions mutuelles, du genre de celles 
que Yon peut considérer comme se produisant dans les 
groupements, suffisent à modiñer la forme de la cel- 
lule, 

Une semblable tolérance n'est d’ailleurs pas sans 
exemple dans la science des cristaux. On sait depuis 
longtemps que des particules de substances iso- 
morphes, ayant des cellules identiques, à peu près seu- 
lement, peuvent s'empiler dans un même individu cris- 
tallin pour former ce qu'on appelle un mélange 
isomorphe. 

Il est intéressant de remarquer que les deux modes 
de groupements, par macle et par pénétration, pour- 
raient être compris dans le même énoncé, en disant 
que les particules cristalhnes peuvent s'empiler, sans tenir 
compte de l'orientation des molécules, à la seule condition 
que cet empilement régulier soit susceptible de combler 
l'espace. Nous avons en effet remarqué que les macles 
réalisent cette condition. 

I faut enfin ajouter que la distinction entre les 
deux modes de groupements nesera pas toujours aussi 
profonde qu'elle le paraît au premier abord, car il peut 
arriver et il arrive très souvent que deux particules 
en position de macle se trouvent aussi Pune par rap- 
port à l'autre dans des positions compatibles avec un 
groupement par pénétration. 

Nous allons maintenant montrer des exemples de 
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groupements par pénétration. Nous les choisirons suc- 
cessirement parmi les cristaux pseudo-quadratiques, 
pseudo-hexagonaux et pseudo-cubiques. 


Groupements des cristaux pseudo-quadratiques. 
— Prenons d'abord un cristal pseudo-quadratique dont 
la symétrie réelle est rhormbique (1). Nous représen- 
tons schématiquement sa molécule, ainsi que nous 
Pavons fait plus haut, par une droite parallèle à une 
diagonale de la base. 

La particule, représentée, pour plus de clarté, par 
sa projection sur sa base, est évidemment susceptible, 
dans uu groupement par pénétration, des deux orien- 
tations figurées ci-dessous (fg. 9), et de ces deux-là 
seulement. Je désignerai ces deux orientations par les 
chiffres 1 et 2. 

Si le eristal est homogène, c'est-à-dire si toutes Ies 
particules ont la même orientation, sa structure inté- 
rieure dans un plan parallèle à la base carrée sera re- 
présentée par le schéma de la figure 10. 

Malgré sa forme carrée, on pourra s'apercevoir aisé- 
ment que la symétrie réelle du cristal n’est pas celle 
du prisme carré, et, sans parler des phénomènes mor- 
phologiques ou physiques qui nous permettraient plus 
ou moins aisément de résoudre le problème, l’obser- 
vation optique nous le montrera clairement. En effet, 
Yeliipsoide optique caractéristique de la particule est, 
dans un prisme carré, de révolution autour de l'axe 
quadratique. La section de cetellipsoïde perpendi- 
culaire à l'axe est donc un cercle absolument comme 
si lellipsoïde était une sphère. Si nous découpons 
dans le prisme une lame parallèle à sa base, un rayon 


{4} Le symétrie rhombique est celle d'un prisme droit à base 
rhombe qui possède trois axes de symétrie binaires perpendiculaires 
entre eux, parallèles respectivement à la hauteur du prisme et aux 
deux diagonales de la base. 
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la traversant normalement à cette base se compor- 
tera ainsi comme si l’ellipsoïde était une sphère. Il n’y 
aura donc pas, pour ce rayon, de double réfraction, 
et la lame restera obscure, sous le microscope polari- 
sant, entre les deux nicols croisés. 

Si, au contraire, comme dans le cas que nous ayons 


4 2 
Fig 9. 


supposé, l'axe vertical de la particule à base carrée 
west pas quaternaire, l‘ellipsoïde est à trois axes iné- 
gaux ; la section faite par le plan parallèle à la base est 
use ellipse ; un rayon traversant normalement une 
lame parallèle à la base éprouve la double réfraction, 
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Fig. 10 Fig, 11. 


et la lame cristalline se colore de couleurs plus ou 
moins vives entre les deux nicols croisés. 

Mais, d'après le principe général des groupements 
par pénétration, les deux orientations [1] et [2] des par- 
ticnles peuvent exister à la fois dans le même cristal. 
Si les deux orientations se partagent régulièrement 
Fun des plans réticulaires parallèle à la base, on 
pourra avoir, par exemple la distribution de la figure 11. 
Les deux orientations y sont réparties entre quatre 
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plages, deux à deux cristallographiquement parallèles 
et opposées par le centre. 

Supposons un cristal dans lequel tous les plans réti- 
culaires parallèles, superposés suivant une verticale à 
Fa base, affectent Ia même distribution : découpons dans 
ce cristal une lame parallèle à la base, et portons-la 
sous le microscope polarisant. Un rayon lumineux 
traversant la lame normalement ne rencontre que des 
ellipsoïdes de même orientation. Or les ellipsoïdes des 
plages [1] ont le grand axe de leur ellipse parallèle à la 
base carrée, perpendiculaire sur celui des ellipsoïdes 
des plages [2]. On manifeste aisément cette particu- 
larité en plaçant au-dessus de la lame une autre 
jame cristalline, convenablement orientée, qui teint 
les plages [1] et [2] de couieurs différentes. 

Il faut remarquer qu'avec la structure intérieure que 
nous avons supposée, le prisme carré a acquis un axe 
de symétrie quaternaire, car on peut faire tourner le 
cristal de 1/4 de tour autour de son axe médian sans 
qu'il paraisse avoir changé de position. Le groupe- 
ment a donc doué laye du cristal d'une symétrie plus 
élevée que celle qu'il possédait avant le groupement, 
de la même manière que la macle fait acquérir au 
cristal un plan de symétrie nouveau. Dans un cas, 
comme dans l’autre d’ailleurs, l'élément de symétrie 
nouveau n’est pas délni seulement par sa direction, 
il a encore dans l'espace une position déterminée. 

La forme extérieure du cristal manifestera ce nou- 
veau et supérieur degré de symétrie. Dans le cristal 
homogène, l'axe vertical du cristal étant seulement 
binaire, la production d’une face telle que ab, paral- 
lèle aux droites prises conventionnellement comme 
représentant les molécules, n’entraîoait que la pro- 
duction d’une face parallèle a’h', venant en coinci- 
dence avec ab, après 4/2 tour autour de l'axe vertical. 
Lorsque des faces semblables prennent naissance, la 
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vraie symétrie rhombique du cristal se manifeste 
morphologiquement. 

Au contraire, dans le cristal groupé, [a production 
une face ab entraîne celle de trois autres, avec les- 
quelles aë vient en coïncidence par des rotations suc- 
cessives de 1/4 de tour. La symétrie quaternaire 
s’'accuse ainsi d’une manière nette. 

Mais nous avons supposé le cas simple d’une distri- 
bution très régulière, la même suivant toute la hau- 
teur da cristal, des deux orientations [1] et{2). Si notre 
principe général est vrai, si l'équilibre intérieur est 
possible lorsque deux particules juxtaposées sont 
d'orientation différente aussi bien que lorsqu'elles ont 
la même orientation, rien mempéche que les deux 
orientations [1] et [2] soient réparties dans la masse du 
cristal d'une manière quelconque. 

Dans ce cas, les phénomènes optiques pourront être 
extrêmement complexes et très difficiles à débrouiller. 
En effet, un rayon passant à travers le cristal va 
couper, dans ce cas, des ellipsoïdes optiques de direc- 
tions différentes, et le phénomène qui en résultera sera 
en quelque sorte une moyenne entre les deux phéno- 
mènes qui se produiraient si les ellipsoïdes étaient 
parallèles, d’une part à l'orientation [t], d'autre part à 
Forientation {2]. La moyenne dépendra d'ailleurs du 
rapport des quantités de chacun des deux ellipsoides 
traversés, et ce rapport peut varier suivant la direction 
du rayon, comme suivant la position absolue du rayon 
dans le cristal. 

Ges apparences optiques étranges, qui ne paraissent 
régies par aucune loi, ont été et sont souvent encore, 
par certains cristailographes, rapportées à des causes 
fort mai définies, telles que la polarisation lamellaire 
de Biot, ou des tensions intérieures. Vous voyez que 
explication en est fort simple; et ce qui démontre 
qu’elle est la seule vraie, c’est que toutes les fois qu’on 
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peut arriver, en diminuant par exemple beaucoup 
l'épaisseur des plaques cristallines observées, à n’avoir 
plus, sur le parcours du rayon, que des ellipsoïdes 
parallèles, les phénomènes reprennent la netteté théo- 
rique. 

C’est ainsi que le problème posé par les anomalies 
optiques du ferrocyanure de potassium a été résolu 
par M. Wyrouboff qui, en clivant des prismes carrés 
de cette substance, dont les apparences optiques soni 
fort confuses, a pu isoler des lames homogènes et 
nettement rhombiques. 


C’est ainsi encore que j'ai pu expliquer les anoma- 
lies optiques de l’apophyilite, très anciennement si- 
gnalées par Brewster, et dont Biot avait donné une 
explication fout à fait erronée. 

On va vous montrer la projection de deux lames de 
clivage d'apophyllite de Zacatecas. L'une (fig. 12), prise 
à la partie supérieure du cristal, montre un prisme 
carré ayant à peu près exactement le groupement ré- 
gulier étudié plus haut (fig. 11). L'autre (ñg. 13), prise 
dans la partie inférieure du même cristal, montre au 
centre une sorte de croix centrale qui reste à peu près 
noire, quelle qu'en soit l'orientation, entre deux nicols 
croisés, Dans ces plages, les deux orientations perpen- 
diculaires se superposent en quantité presque égale, de 
sorte que la double réfraction due à l’une est sensible- 
ment neutralisée par celle qui est due à Pautre. Mais 
les deux orientations s’isoient au contraire nettement 
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entre les branches de la croix et donnent lieu à des 
triangles qui se teignent de couleurs vives sous l'in- 
fluence dune lame sensible. | 

Ces phénomènes démontrent clairement que lapo- 
phyllite n’est pas quadratique, comme on l’a era long- 
temps, sur la foi des observations purement morphoio- 
giques, mais seulement pseudo-quadratique. 

Cristaur pseudo-hecagonaux. — Les cristaux hexago- 
naux ou sénaires ont un ellipsoide optique de révolu- 


tion autour de l'axe sénaire. Leur réseau, dans un plan 
perpendiculaire à cet axe principal, a pour maille un 
rhombe dont l'angle est de 420°, 

La maïle parallélipipédique est donc un prisme 
rhombique de 120°. Il est aisé de voir en effet sur la 
figure 14 qu'un semblable système réticulaire revient 
bien en coïncidence avec lui-même lorsqu'on le fait 
tourner de 1/6 de tour ou de 60° autour d’un axe 
vertical. Mais la maille, ainsi choisie, ne manifeste pas 
la symétrie sénaire, et il est préférable de lui en substi- 
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tuer une aulre, à base hexagonale, qu’on obtient très 
simplement, comme vous le verrez en jetant les yeux 
sur la figure 14. Ge changement est du reste parfaite- 
ment permis puisqu'il ne change rien à la position 


4 2 
Fiz. 13. 


des molécules, et que les nouvelles cellules se juxta- 
posent en remplissant l'espace. 

La particule d’un cristal hexagonal peut donc être 
considérée comme ayant pour cellule un prisme hexa- 
gonal régulier. 


3 


Fig. 16, 


Lorsque le cristal esi réellement hexagonal, la mo- 
lécule qui occupe la cellule a une symétrie hexago- 
nale. Si la molécule a une symétrie seulement rhom- 
bique, nous pouvons la figurer schématiquement, 
comme dans le cas précédent, par une ligne droite 
dirigée suivant une des diagonales du rhombe de 
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120°. La particule est alors seulement pseudo-hexa- 
gonale. 

Les cristanx à la fois rhombiques et pseudo-hexago- 
naux sont extrêmement abondants, et l'on n’a, pour les 
exemples, que l'embarras du choix. Je citerai seule- 
ment l'aragonite, le sulfate de potasse, le chromate de 
potasse, la milarite, etc., etc. 

Dans ces cristaux la particule peut prendre trois 
orientations distinctes (4g. 15), en faisant 4/6 de tour 
autour de l'axe pseudo-binaire. Trois rotations de 
1/6 de tour ne font, il est vrai, que 1/2 tour; mais 
puisque nous avons supposé que laxe de la particule 
est réellement binaire, elle revient en coïncidence 
après 4/2 tour,et nous n’obtenons plus ensuite d’orien- 
tation nouvelle. 

De semblables particules peuvent donner un grou- 
pement régulier présentant ja disposition de la figure 16 
où 6 triangles sassemblent au centre par leurs angles 
de 60°, les deux triangles opposés par ie centre étant 
formés de particules parallèles. 

Le sulfate de potasse, qui est rhombique et dont 
l'angle des faces est de 419° 30”, présente cette structure 
lorsqu'il est cristallisé dans certaines conditions. C’est 
en effet ce que montre très neltement la lame qu’on 
projette en ce moment devant vous. 

Le pias souvent l'arrangement est beaucoup plus ir- 
régulier, On voit bien encore des plages appartenant à 
trois orientations distinctes, et ces orientations sont 
toujours caractérisées par des ellipsoïdes optiques tels 
que lun quelconque d’entre eux vient occuper une 
position parallèle à celle de l’un des deux autres après 
1/3 de tour. Mais ces plages peuvent être réparties 
d’une manière quelconque et très irrégulière, comme 
fous pouvez le foir sur les plaques d’aragonite ou de 


chromate de polasse et de soude qui sont projetées sous 
FOS yeux. 


M. MALLARD., — LES GROUPEMENTS CRISTALLINS, 53 


Dans d'autres cristaux comme l'émeraude, la tovr- 
maline ou le corindon, les trois orientations sont tel- 
lement mélangées et superposées qu'on ne constate 
plus, en général, que des phénomènes optiques confus 
et tout à fait irréguliers. 


Cristaux pseudo-cubiques. — Nous prendrons main- 
tenant un dernier exemple dans les cristaux pseudo- 
cubiques. 


Fig. 1%. 


Nous choisirons un cas des plus fréquents, celui où 
la particule, ayant une cellule cubique, possède une 
molécule à symétrie rhombique et dont deux des axes 
binaires sont dirigés suivant deux des axes binaires 
du cube, c’est-à-dire suivant deux des lignes qui joi- 
gnent les milieux de deux arêtes parallèles et opposées 
du cube ; l'autre axe binaire de la molécule est dirigé 
suivant un des axes quadratiques du cube, c’est-à-dire 
suivant une droite perpendiculaire à une face. 

Nous pourrons représenter schématiquement la mo- 
lécule par une petite ligne droite dirigée suivant un 
des axes binaires du cube comme dans la figure 17. 

Il ya dans un cube 12 arêtes, parallèles deux à deux 
et par conséquent 6 axes binaires ; la molécule pourra 
successivement se placer de manière quela droite qui 
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Ja représente vienne coïncider avec chaenn de ces six 
axes binaires. Ii y aura donc 6 orientations distinctes, 
et 6 seulement, de la molécule pseudo-cubique, Ces 
& orientations sont représentées par les schémas ci- 
contre (fig. 47). 

Ces 6 orientations peuvent étre groupées réguliè- 
rement de la manière suivante. Imaginons une des 
formes les plus fréquentes des cristaux cubiques, celle 
du dodécaëdre rhomboïdal (tg. 18) formé par douze 


faces rhombes, parallèles deux à deux, respectivement 
perpendiculaires sur ies six axes binaires, et par 
conséquent parallèles aux douze arêtes du cube. 
Nous décomposerons la figure en douze pyramides 
rhombiques, deux à deux opposées par le centre, 
en joignant le centre à chacun des sommets de la 
figare. 

Chacune de ces pyramides a pour sommet le centre 
de la figure, et pour base l’une des faces du dodé- 
caèdre, Or nous pouvons supposer que chacun des 
couples de pyramides opposés par le centre est occupé 
par des particules parallèles entre elles, dont l'orien- 
tation sera suffisamment définie en disant que l’axe 
binaire de Ja particule que nous ayons supposé coïn- 


M. MALLARD. — LES GROUPEMENTS CRISTALELINS. 55 


cider avec un axe binaire du cube est perpendiculaire 
à la base de la pyramide. Les six orientations dis- 
tinctes sont ainsi distribuées de la facon Ia plus régu- 
lière autour du centre du cristal. 

Lorsque ce groupement est réalisé avec la régularité 
que nous Jui supposons, on peut en constater la na- 
ture en taillaut dans le cristal des lames suffisam- 
ment minces dans des directions convenablement 
choisies. 

Supposons par exemple qu’on taille une lame paral- 
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Fig. 19. Fig. 21. 


lèle à l'une des faces du dodécaëdre, entre cette face et 
le centre, en abcdef, par exemple, et la lame ainsi 
obtenue présente la configuration de la figure 19, 
dans laquelle le numéro marqué sur chaque plage 
correspond au numéro placé sur la pyramide corres- 
poadante du cristal dodécaédrique de la figure 18. 

Si la lame est taillée perpendiculairement à l'un des 
axes quaternaires du cube, en «@yèe par exemple, 
elle présente l'assemblage représenté ci-contre (fig. 20), 
Par une très curieuse et très intéressante coincidence, 
tous les cristaux pseudo-cubiques, bien que de nature 
très différente, qui présentent ce mode de groupement, 
ont un ellipsoïde tel que les axes optiques, situés dans 
un plan parallèle à la grande diagonale de la face 
rhombique du dodécaëdre, font entre eux des angles 
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presque droits, Ilen résulte que la lame taillée per- 
pendiculairement à un axe guadratique coupe les 
y pyramides groupées autour de cet axe, telles que 
2,6,3,5, à peu près perpendiculairement à un axe 
optique. Les plages 2,6", 3,5" de la lame, presque per- 
pendiculaires à un axe optique, restent presque noires 
lorsqu'on jes place dans le microscope polarisant. Les 
plages 1,1, 4,4" se teignent au contraire de vives 
couleurs. 

Si l'on tailte enfin la lame perpendiculairement à 
un axe ternaire du cube, elle sera partagée en 6 sec- 
teurs partant du centre si elle passe d'ailleurs exacte- 
ment par le centre du cristal. 

Toutes ces déductions se vérifient avec la plus rigou- 
reuse exactitude dans les cristaux de grenat de la ya- 
riété pyrénéite qui ont été étudiés par M. des Gloi- 
zeaux. On va vous projeter des lames de cette sub- 
stance vues entre deux nicols croisés. 

Le même mode de groupement se présente dans 
une substance dont les anomalies optiques ont long- 
temps occupé les observateurs, la boracite. 

La seule différence entre la pyrénéite et la boracite, 
c'est que, dans cette dernière substance, le groupe- 
ment n'est pas constamment aussi régulier qu'il l’est 
dans la première. Mais le groupement y obéit toujours 
à la même Ioi, de sorte que, comme vous pouvez le 
constater sur fa projection qui est faite sous vos yeux, 
une lame taillée parallèlement à une face du dodé- 
caèdre rhomboïdal montre toujours les 6 plages de la 
figure 19, avec les propriétés optiques qui les carac- 
térisent, et qui dérivent de l'orientation correspon- 
dante de l'ellipsoïde optique, Seulement ces six plages 
se mêlent plus ou moins irrégulièrement. 

Dans d’autres substances enfin, comme le titanate 
de chaux ou pérowskite, le groupement est encore régi 
par la même loi; mais il devient très difficile de Le dé- 
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méler, tant les orientations différentes sont intimement 
enchevôtrées. 

Je ne poursuivrai pas plus longtemps l'examen dé- 
taillé des modes extrèmement divers sous lesquels peu- 
rent se manifester les groupements cristallins. Les 
exemples que j'ai fait passer sous vos yeux, et que 
j'aurais pu considérablement multiplier, vous ont suf- 
fisamment fait voir que l'obserration démontre avec 
rigueur l'exactitude des lois qui régissent ces groupe- 
ments et que j'ai formulées en commencant. La con- 
naissance de ces lois est d'un haut intérèt pour le cris- 
tallographe que des groupements méconnus ont plus 
d'une fois conduit à l'erreur. 

La fréquence de semblables groupements est telle, 
d'ailleurs, que nous ne pouvons les regarder comme 
de simples accidents, et que nous devons les considé- 
rer comme indiquant une importante propriété de la 
matière inorganique. Ils nous montrent en effet cette 
matière s'efforçant de réaliser, dans sa structure in- 
terne, l'arrangement le plus symétrique possible, sans 
doute parce que le maximum de symétrie est lié au 
maximum de stabilité. 


H. 


POLARISATION ROTATOIRE. 


L'établissement expérimental] des lois quì président 
à la formation des groupements cristallins, c’est-à-dire 
à celle des cristaux non homogènes, n’est pas impor- 
tant au seul point de vue cristallographique ; il donne 
encorela clef de plusieurs phénomènes restés jusque-là 
sans explication. 
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Les plus considérables sont ceux de Ia polarisation 
rotatoire et du polymorphisme, que nous allons exa- 
miner suecessirement. 


40 Polarisation rotatoire cristalline — Les cristaux qui 
possèdent la polarisation rotatoire ont tous un ellip- 
soïde optique de révolution. Lorsqu'on taille dans un 
de ces cristaux une lame perpendiculaire à l'axe de 
révolution de l’ellipsoide, et qu'on fait tomber norma- 
lement à cette lame un rayon polarisé rectilignement, 
c'est-à-dire propageant une vibration rectiligne, celle- 
ci subit, pendant le trajet de la lame, une rota- 
tion régulièrement progressire, dans un sens qui est 
dextrogyre pour certains cristaux, lévogyre pour 
d’autres. 

Il y a longtemps qu’un savant allemand, M. Reusch, 
dont j'ai déjà cité le nom comme l'inventeur des 
macles artificielles de la calcite, a reproduit, par un 
artifice très simple, les propriétés optiques des cris- 
taux polarisant rotatoirement, en se servant de la- 
melies de clivage de mica blanc, extrêmement minces 
et d'épaisseurs bien égales. Le mica est optiquement 
biaxe et la bissectrice aiguë ainsi que les plans des 
axes optiques sont, très sensiblement du moins, per- 
pendiculaires au plan du clivage. 

On superpose les lamelles de mica de manière que 
la trace du plan des axes optiques de chaque lamelle 
fasse un angle de 60° avec celle de la lamelle infé- 
rieure. Après avoir empilé trois lamelles, la quatrième 
prend l'orientation de la première et ainsi de suite. 
Les lamelles sont done orientées parallèlement de 
3 en 3. 

Une pile de lames ainsi constituée reproduit tous les 
caractères optiques d'une lame taillée dans un cristal 
de quartz perpendiculairement à l'axe, La rotation de 
la vibration est dextrogyre lorsque, en parcourant les 
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Jametles de bas en haut, la trace du plan des axcs 
exécute une rotation lévogyre, et inversement. 

M. Reusch n'avait déduit aucune conséquence cris- 
tallographique de sa remarquable expérience qui, 
vue à la lumière des lois qui régissent les groupements 
cristullins, permet l'explication complète des phéno- 
mènes de Ja polarisation rotatoire cristalline. 

Nous avons vu en effet que, dans un cristal pseudo- 
hexagonal et rhombique, par exemple, trois orienta- 
tions possibles des particules rhombiques, orientations 
qui (comme on le sait) font entre elles des angles de 
60°, peuvent se grouper dans le cristal d'une manière 
quelconque, régulière ou irrégulière. Supposons que 
toutes Les particules d'un même plan réticulaire per- 
pendiculaire à l’axe pseudo-sénaire aient toutes des 
orientations parallèles, mais que dans des plans réti- 
culaires contigus les orientations soient différentes, 
revenant d'ailleurs les mêmes de 3 en 8. Il est clair 
que les plans réticulaires forment alors de véritables 
lames cristallines entièrement assimilables aux lames 
de mica de l'expérience de Reusch, et que le cristal, 
ainsi constitué, manifestera une polarisation rotafoire, 
égale dans tous les échantillons et en tous les points du 
cristal. 

La symétrie du cristal sera d'ailleurs devenue hexa- 
gonale, car si l'on tourne le cristal de 60e, les cellules 
sont restifuées, et en numérotant les plans réticulaires 
à partir du bas, les particules du plan 1 prendront 
l'orientation de celles du plan 2; celles du plan 2, 
l'orientation de celles du plan 8, ete. Après la rotation, 
les choses se passeront donc comme si tous les plans 
réticulaires avaient subi une translation parallèle, égale 
à la distance normale de deux plans réticulaires con- 
tigus, translation sans aucun intérêt physique. 

Au reste, ce cristal à symétrie hexagonale ne sera 
pas constitué de la même facon suivant que, pour aller 
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de l'orientation [1] à l’orientation [2', nous aurons à 
monter ou à descendre. Le sens de l’'empilement des 
plans réticulaires diversement orientés donnera donc 
des cristaux réellement distincts ; les uns pourront être 
appelés droits, les autres gauches ; et comme le sens 
de cet empilement n’est déterminé que par des cir- 
constances très secondaires de cristallisation, il pourra 
se produire, côte à côte, des cristaux droits et des 
cristaux gauches, et même ces deux crisfaux pourront 
coexister dans le même cristal, ainsi que l'observation 
le montre très fréquemment. 

Cette hypothèse, si naturelle, si pleinement d'accord 
avec les lois incontestables des groupements eristalins, 
rend compte d'une manière complète des phénomènes 
de la polarisation rotatoire, et permet de les déduire, 
grâce à des formules très simples que j'ai établies, des 
jois de la biréfringence ordinaire. 

Ces formules permettent même de soumettre au 
calcul certains détails du phénomène, tels que la pola- 
risation rotatoire suivant des directions inclinées, 
qu'on n'avait pu aborder jusqu’ici qu’en recourant à 
des suppositions toutes gratuites, et même certaine- 
ment fausses. 

Une même formule très simple relie entre elles les 
quantités suivantes : 1° la rotation de la vibration rec- 
tiligne qui a traversé une épaisseur donnée du cristal 
suivant Fare principal de celui-ci; 2 l’épaisseur e de 
la strate cristalline biaxe à particules toutes parallèles 
entre elles et dont les croisements produisent la rota- 
tion vibratoire ; 3° enfin la différence ò des deux in- 
dices principaux de cette strate, qui correspondent à 
des vibrations dirigées dans le plan de la strate (1). 


CEE 
{3) La formule est e = Ar w est langle de la rotation on 


pariies du rayon, pour une épaisseur E; eat la longueur d'onde 
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On peut déduire de cette formule une conséquence 
intéressante. 

Puisque dans le quartz, par exemple, la grandeur de 
la rotation vibratoire reste la même pour des échan- 
tillons très différents, il est permis de supposer que 
l'épaissenr e de la strate cristalline élémentaire est 
l'épaisseur même de la particule cristalline. On pour- 
rait donc déterminer cette épaisseur particulaire si 
lon connaissait à, c’est-à-dire si l'on connaissait les 
propriétés optiques du cristal biaxe d'où le quartz dé- 
rive par des groupements particulaires. 

Nous ne connaissons pas 8, mais il est permis de 
penser que nous le connaîtrons un jour et que nous 
trouverons alors dans la polarisation rotatoire un 
moyen de mesurer cette distance inter-moléculaire qui 
semble défier par son extréme petitesse tous nos 
moyens de mesure. 

En attendant, nous pouvons remarquer que à ne 
saurait être, pour le quartz, supérieur à V, 3, car dans 
aucune substance connue, Ia différence des indices 
extrêmes n'atteint ce chiffre. En admettant ò = 0, 3, 
nous aurons donc pour e une valeur minima, car e est 
en raison inverse du carré de d. On trouve ainsi cette 
valeur minima égale à 0m, 000 (0026, soit environ 
trois dix millionièmes de millimètre. 


Quelle que soit la vraisemblance de l'hypothèse qui 
explique si complètement Ja polarisation rotatoire 
cristalline, et quelque nombreux que soient les faits 
expérimentaux sur lesquels elle s'appuie, it semble 
difficile den démontrer l'exactitude par des observa- 
tions directes. M. Wsrouboff y est cependant parvenu, 


considérée, x le rapport de la circonférence au diamètre. La formule 
suppose d'ailleurs que le mode de groupement eat le mode ternaire 
des lames de Rensch. 
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Dans un travail fort intéressant, il a montré que la 
polarisation rotatoire régulière ne se rencontre pas 
fréquemment; que la plupart des substances considé- 
rées comme polarisant rotatoirement sont réellement 
biaxes et non uniaxes; qu'on peut constater par Fob- 
servation leurs groupements généralement nombreux 
et irréguliers ; que la polarisation rotatoire ne se 
manifeste que lorsque les orientations particulières, 
superposées dans le groupement, ont pris un certain 
degré de régularité ; que, même alors, l'épaisseur des 
strates homogènes étant variable, le pouvoir rota- 
toire, qui dépend de cet élément, l'est aussi, et qu’il 
n’est exactement le même ni pour deux échantillons 
différents, ni même pour des plages différentes d’un 
méme échantillon. 

On prend ainsi sur le fait, pour ainsi dire, le pro- 
cédé dont se sert la nature pour produire la pola- 
risation rotatoire régulière, qui apparaît comme le 
dernier terme d'une série de groupements expéri- 
mentalement constatés. 

L'hypothèse se trouve par là recevoir de l'observa- 
tion, sinon une certitude absolue, qui ne saurait jamais 
être obtenue dans des questions de cette nature, au 
moins une probabilité qui équivaut presque, si je ne 
m'abuse, à la certitude, 

Je ne crois done pas être très présomptueux en di- 
sant qu'à lheure actuelle, grâce à l'expérience de 
Reusch et à l'établissement des lois des groupements 
cristallins, il ne reste que bien peu d’inconnu dans le 
phénomène de ia polarisation rotatoire cristalline, 
demeuré si longtemps mystérieux. 


2° Polarisation rotatoire moleculaire, — Je n'ai parlé 
jusqu'ici que de Ia polarisation rotatoire cristalline ; 
mais bien que la polarisation rotatoire moléculaire 
soit en dehors de mon sujet, elle s'y rattache si natu- 
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rellement et présente d'ailleurs, au point de vue chi- 
mique, un tel intérêt, que vous m’excuserez, j'espère, 
d'en dire quelques mots. 

On sait en quoi les deux phénomènes diffèrent. L’un 
est lié à larrangement cristallin ; il disparaît lorsque 
l'édifice cristallin est détruit, par dissolution ou fusion 
par exemple; ce qui est, au reste, pleinement Qac- 
cord avec notre explication. L'autre, au contraire, 
persiste sous tous fes états du corps, tant que celui-ci 
conserve son indiridualité chimique, c’est-à-dire tant 
que le groupement atomique subsiste sans modif- 
cation. 

Il est aisé de comprendre cependant comment les 
deux phénomènes dérivent au fond de causes ana- 
logues. 

La molécule est formée d’atomes, et la loi de Glad- 
stone nous montrant que l'indice de réfraction de Ia 
molécule peut se déduire des indices de réfraction 
propres à chaque atome, on doit en conclure, ce qui 
d’ailleurs est en soi-même extrêmement probable, que 
chaque atome constitue un milieu réfringent, et même 
biréfringent, puisque le groupement de milieux uni- 
réfringepts ne pourrait produire une molécule biré- 
fringente. 

La molécule peut donc être considérée comme 
formée par le groupement de plusieurs particules ato- 
miques dont chacune est caractérisée par un certain 
ellipsoïde optique déterminé comme forme et comme 
orientation. 

Or j'ai montré que des groupements de cette nature 
donnent lieu en général à deux phénomènes optiques 
distincts, Le premier, le plus intense, est celui que l’on 
obtient en négligeant les termes qui contiennent le 
carré de l'épaisseur des milieux optiques composants. 
Cest je phénomène de la biréfringence qui se définit 
par l'existence d’un certain ellipsoide optique caractéri- 
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sant le groupement, c’est-à-dire, dans le cas actuel, la 
molécule. 

Le second phénomène, beaucoup plus faible, s'ob- 
tient en tenant compte des termes qui contiennent Je 
carré des épaisseurs des milieux composants. Cest le 
phénomène de Ja rotation vibratoire qui, dans les 
groupements moléculaires, sera bien moins inlense 
encore que dans les groupements cristallins, puisque la 
distance inter-atomique est plus faible que la distance 
inter-moléculaire. 

D'ailleurs, la théorie montre que la condition néces- 
saire et suffisante pour que cette rotation vibratoire se 
produise, Cest que le groupement moléculaire ne soit 
pas superposahle à son image. 

Lorsque des molécules présentant ce genre particu- 
lier de dyssymétrie sont juxtaposées parallèlement 
dans un cristal, celui-ci possède bien, avec la biréfrin- 
gence, la polarisation rotatoire. Mais tandis que le pre- 
mier phénomène se manifeste avec énergie, les ellip- 
soïdes optiques de chaque molécule agissant tous dans 
le même sens, la polarisation rotatoire passe en géné- 
ral inaperçue, son intensité restant trop faible avec 
épaisseur, toujours très limitée, des cristaux dont on 
dispose. 

Il wen est plus ainsi lorsque les molécules sont 
mises en liberté par fusion ou dissolution. Le rayon 
lumineux qui chemine alors à travers le liquide subit 
bien une double réfraction en traversant l'ellipsoide 
optique de chaque molécule; mais comme les ellip- 
soïdes ont toutes les directions possibles, l'effet moyen 
qu’ils produisent est le même que s'ils étaient des 
sphères, et la biréfringence disparaît, Au contraire, 
en vertu de la polarisation rotatoire, chaque molé- 
cale dévie la vibration lumineuse d'un angle, va- 
riable, ił est vrai, avec l'orientation moléculaire, 
mais dont je sens est toujours le même, puisque ce 
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sens ne dépend que de larrangement moléculaire, 
L'effet rotatoire moyen n'est donc pas nul; il est pro- 
portionnel au nombre des molécules traversées, et 
comme ce nombre peut être rendu aussi grand qu'on 
le veut, la rotation de la vibration, quelque faibic 
quelle soit pour une molécule, peut être aisément 
constatée. 

Ge n’est évidemment là qu'une hypothèse; mais elle 
explique si complètement les faits, elle dérive si natu- 
rellement de celle qui explique la polarisation rota- 
taire cristalline, et sur laquelle l'expérience s'est en 
quelque sorte prononcée, que l’on peut la considérer, 
je crois, comme extrêmement vraisemblable. 

Cette hypothèse nous amène d'ailleurs à conciure 
que la condition nécessaire et suffisante pour qu'une 
substance possèdela polarisation rotatoire moléculaire, 
c'est que sa molécule ne soit pas superposable à son 
image. 


IV. 


POLYYORPHISME, 


Revenons maintenant aux cristaux, dont nous a 
écarté la digression sur la polarisation rotatoire mo- 
léculaire, pour montrer que, des lois de groupements 
cristallins, on peut tirer une explication du polymor- 
phisme. 

Vous savez qu'on désigne par ce mot la propriété 
qu'ont certaines substances de pouvoir cristalliser sous 
plusieurs formes cristallines incompatibles entre elles, 
c’est-à-dire ne possédant pas le même système réticu- 
laire, 

M. Pasteur a remarqué le premier que ces formes 


» 
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incompatibles sont cependant liées par des analogies 
étroites, On peut formuler ces analogies en disant que 
les systèmes réticulaires des centres de gravité sont en 
réalité peu différents les uns des autres dans les di- 
verses formes cristallines d’une même substance, ou 
tout au moins que les paramètres de ces systèmes réti- 
eulaires ont entre eux des rapports qui s’approchent 
d'être simples. Les édifices cristallins de ces diverses 
formes diffèrent les uns des autres, surtout par le 
nombre et la nature de leurs éléments de symétrie. 

Il résulte clairement de là que le système réticulaire 
des substances polymorphes pouvant changer de sy- 
métrie, sans changer sensiblement de forme, doit 
avoir pour maille un de ces prismes que M. Pasteur 
appelait une forme limite, et auxquels nous ayons 
donné le nom de forme pseudo-symétrique. 

On peut prendre pour exemple le carbonate de 
chaux, rhombique à l’état d’aragonile, et rhomboé- 
drique ou hémiédrique hexagonal à létat de calcite, La 
symétrie des deux formes est très différente; mais 
Varagonite, comme vous Favez déjà vu, est pseudo- 
hexagonale et tend, par ses groupements multiples, à 
se rapprocher de la symétrie hexagonale, 

Si l’on suppose ces groupements de plus en plus 
multipliés, et en quelque sorte de plus en plus intimes, 
Faragonite se rapprochant progressivement de la symé- 
trie hexagonale, il semble que la calcite doive être 
considérée comme le dernier terme d'une série con- 
tinue dont l’aragonite rhombique est le premier. 

Cette hypothèse ne peut cependant être adoptée sans 
qu'on lui fasse subir de profondes modifications. L'ob- 
servation montre en effet que la calcite est une indi- 
vidualité cristalline distincte de celle de l’aragonite. La 
calcite possède des clivages, l'aragonite wen montre 
pas; la densité de la première est de 2,7 tandis que 
celle de la seconde est de 2,85, Entre l’aragonite et Ja 
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calcite il existe donc un fossé profond que ne sem- 
blent pas pouvoir combler les groupements même 
très multipliés de l'aragonite. 

Cette conclusion est d'ailleurs très nettement con- 
firmée par une observation fort importante. Lorsqu'on 
chauffe l’une des formes cristallines d'une substance 
polymorphe, en général la moins symétrique, on 
constate, irès fréquemment au moins, que, dès qu’une 
certaine température est obtenue, la forme passe sans 
transition et brusquement à la seconde forme cristalline, 
Cette température est la température de transforma- 
tion. 

La seconde forme reste stable au-dessus de la tempé- 
rature de transformation, à moins qu'une nouvelle 
transformation ne soit possible cn donnant naissance 
à une troisième forme cristalline, 

Si l'on abaisse la température, il peut arriver deux 
cas. Dans le premier, la seconde forme subit la trans- 
formation inverse dès que la température de transfor- 
mation est obtenue. On dit alors que la transforma- 
tion est réversible, 

Dans le second cas, la deuxième forme se main- 
tient au-dessous de la température de transformation, 
soit indéfiniment, comme cela a lieu pour l’aragonite 
transformée en calcite, soit plus ou moins longtemps, 
comme pour le soufre rhombique transformé en 
soufre clinorhombhique. La transformation est non 
réversible. I] se passe alors quelque chose d'analogue 
à [a surfusion, 

Le phénomène de la transformation réversible est 
particulièrement frappant: il a été observé pour Ia 
première fois par M. O. Lehmann sur des substances 
cristallines formées sous le microscope, 

Je Yai constaté dans des substances qui forment de 
beaux cristaux, tels que le sulfate de potasse pseudo- 
hexagonal et la boracite pseudo-ubique. 
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On va vous rendre témoins de la transformation ré- 
versible de la boracite, Vous voyez d'abord, projetée 
sur le tableau, la lame cristalline, rhombique, très 
fortement biréfringente et présentant les plages mul- 
tipies dont nous avons parlé plus haut. On chauffe 
la lame au moyen d’un bec de gaz, et à mesure que 
la température monte, la double réfraction diminue 
lentement, comme vous pouvez le constater en suivant 
les variations dans les teintes de polarisation; il se 
produit même quelques macles nouvelles qui aug- 
mentent la complexité des groupements cristallins. 
Puis, au moment où la lame atteint la température 
de 265°, que M. Le Chätelier a bien voulu m'aider 
à déterminer, vous voyez une tache noire s'étendre 
rapidement, comme ure goutte d'encre, à partir de 
l'angle de la lame qui a atteint le premier la tempé- 
rature de transformation, La lame est devenue noire 
entre deux nicols croisés, parce qu’elle est devenue 
uniréfringente, en passant de l'état rhombique à l’état 
cubique. Elle n’a d’ailleurs pas cessé d’être transpa- 
rente, comme vous pouvez le voir aisément en décroi- 
sant les nicols. 

Si nous abaissons la température, vous voyez qu’au 
moment où la température de transformation est de 
nouveau atteinte, la goutte d'encre s’évanouit tout 
d'un coup et les couleurs de polarisation reparaissent 
brusquement avec leur intensité première, mais avec 
des contours un peu différents, La boracite est repas- 
sée de la forme cubique à la forme rhombique. 

La brusque transformation qui se produit ainsi à 
265° démontre clairement que la forme cubique et La 
forme rhombique sont bien deux individualités cristal- 
lines nettement distinctes, et qu’on ne passe pas gra- 
duellement de l'une à Pautre par des groupements de 
plus en plus maltipliés. M, Le Châtelier et moi avons 
d’ailleurs constaté que ce passage brusque de la symé- 
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trie rhombique à la symétrie cubique est accompagné 
d'un dégagement de chaleur relativement considé- 
rable. 

A 265°, les conditions d'équilibre intime du cristal 
subissent donc un changement brusque sous Fin- 
Nluence de variations infiniment petites Ge tempé- 
rature, 

En quoi consiste précisément ce changement? Il 
paraît d'abord évident que les centres de gravité 
moléculaires n'éprouvent pas de modifications no- 
tables dans leurs positions relatives, car un change- 
ment aussi considérable ne semble pas pouvoir se 
concilier avec la conservation de Ja forme extérieure 
et de la transparence de la substance, D'ailleurs, une 
pareille modification n’est nuilement nécessaire, puis- 
que nous avons vu que les particules de la horacite 
sont pseudo-cubiques et que leur cellule est parfai- 
tement cubique. 

Il ne reste donc plus que deux suppositions, ou bien 
la brusque modification a consisté dans une alté 
ration de la molécule, dans an changement du grou- 
pement atomique, procurant à celui-ci la symétrie 
cubique qui lui manquait; ou bien la modification 
a consisté dans un groupement entre Îes particules, 
analogues aux groupements cristallins. 

La première supposition, que j'avais un instant 
admise, est écartée par un fait expérimental que 
jai observé, et qui m'a contraint à modifier mes 
idées. ` 

Le chlorate de soude se présente ordinairement 
sous la forme cubique avec une polarisation rota- 
toire régulière. Mais j'ai constaté que ce sel est 
dimorphe, En faisant cristalliser sous Je microscope 
une goutte d’une dissolution saturée, on voit d'abord 
se produire des cristaux rhomboédriques isomor- 
phes de l'azotate de soude. Ces cristaux se trans- 


10 CONFÉRENCES DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


forment ensuite spontanément, et sans changer de 
forme extérieure, en cristaux cubiques uniréfrin- 
gents. 

Or si, dans cette transformation, c'était la molécule 
elle-même qui devenait uniréfringente, la polarisation 
rotatoire n'aurait plus de raison d'être. Elle s'explique 
aisément au contraire si l’on suppose que la molécule 
est restée biréfringente, et que la symétrie cubique est 
obtenue par un de ces groupements analogues à ceux 
que nous avons déjà étudiés, 

Il faut donc admettre que la transformation de la 
boracite est due simplement à des groupements ana- 
logues à ceux que montrent, à la température ordi- 
naire, les cristaux à symétrie rhombique, mais se 
produisant régulièrement et entre particules con- 
tiguës. 

Il ne s'agit plus que de montrer comment ces grou- 
pements, se produisant entre particules, et non plus 
entre portions finies de la matière, peuvent donner 
naissance à une substance, nouvelle en quelque sorte, 
et douée de propriétés physiques et ceristallines dif- 
férentes de celles qui existaient avant le groupe- 
ment. 

Pour y arriver, nous laisserons de côté l'exemple de 
la boracite, car les groupements particulaires d’une 
substance pseudo-cubique ne sont pas aisés à figurer 
sur le tableau. Nous choisirons comme exemple une 
substance pseudo-hexagonale comme le nitre (1). 

Représentops sur le tableau (Mg. 21) les cellulés hexa- 
gonales du nitre juxtaposées dans un même plan 
réticulaire perpendiculaire à l'axe pseudo-hexagonal. 
Suivant les trois directions perpendiculaires aux faces 


(3) Sons ses deux formes le nitre est isomorghe de l'aragonite. 
Nous choïsissons le nitre parce que, sous sa forme rhombique, il s'ap- 
proche plus que l'aragomte. de la symétrie hexagonale, 
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latérales de ces cellules, plaçons ies trois orientations 
des molécules, de manière qu'elles se succèdent tou- 
jours dans le même ordre : 4, 2, 3; 1, 2, 8, ele. On 
obtient la figure ci-dessous. 

Dans ce plan réticulaire, il est évident qu'après ce 
groupement la molécule eristatlographique a changé 
de nature; car celle-ci, par définition, est la plus 
pelite portion de matière qui se répète périodique- 
ment, identique à elle-même et dans une orientation 


parallèle, La portion de matière qui satisfait à cette 
définition est composée, après Le groupement, de trais 
anciennes molécules, et les distances qui séparent les 
centres de gravité des nouvelles molécules sont, non 
plus, comme dans le premier, cristal aa et bb, mais 
AA et BB. 

Quant à la cellule, elle pourra être considérée 
comme formée par des prismes hexagonaux dont les 
bases, triples en surface des anciennes, sont figurées 
en traits longs, et dont la hauteur sera la méme 
qu'avant le groupement. Il est aisé de voir que la 
nouvelle particule possède exactement la symétrie 
ternaire. 


72 CONFÉRENCES DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Ainsi, après le groupement que nous imaginons, 
une nouvelle particule cristallographique, différant de 
ancienne par sa masse et par sa symétrie, a pris nais- 
sance, en même temps que les paramètres cristallo- 
graphiques se sant profondément modifiés. 

On conçoit donc qu'après le groupement effectué, 
on ait affaire à une individualité cristalline toute 
nouvelle, ne conservant plus rien, ou à peu près, de 
lancienne. 

La quantité de chaleur dégagée au moment de cette 
transformation a d'ailleurs une origine évidente, car 
la formation du nouveau groupement exige que les 
molécules anciennes tournent autour de leurs centres 
de gravité, ce qui ne peut se faire sans ja production 
d’un certain travail positif ou négatif. 

Du reste, dans ce nouveau groupement, il est très 
sraisemblable que, lorientation mutuelle des molé- 
cules juxtaposées étant modifiée, les actions intermo- 
\éculaires qui maintiennent les molécules à distance le 
sont aussi plus ou moins profondément. On comprend 
ainsi qu'au moment de la transformation, il puisse se 
produire des variations, d'ordre secondaire, dans les 
positions relatives des centres de gravité moléculaires, 
analogues à celles qui se produisent sous l’action des 
changements de température. Ces variations suffisent 
à expliquer les différences que l'on observe dans les 
densités d'une même substance, sous les deux états 
cristallins qu'elle peut prendre. 

Notre hypothèse étant supposée exacte, si nous con- 
paissions exactement la nature du groupement qui se 
produit dans le changement d'état cristallin d'une 
certaine substance, rien ne serait plus aisé que de 
déduire des paramètres de la première forme ceux de 
la seconde, 

Malheureusement les groupements possibles sont 
ettrémement nombreux, car les groupements par 
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macles peuvent intervenir aussi bien que les groupe- 
ments par pénétration. 

Une autre difficulté provient de ce qu’on n'est jamais 
certain de connaître la structure vraiment primitive 
d’une substance donnée, car il peut très bien se faire 
qu'on ne connaisse, dans les limites étroites de tem- 
pérature où sont renfermées nos observations, que des 
formes déjà groupées. 


Essayons cependant, en revenant au nitre que nous 
avons pris tout à l'heure comme exemple, de calculer 
les paramètres du nitre rhomboédrique en nous ser- 
vant de ceux du nitre rhombique. 

Ces derniers peuvent être pris égaux à 


0,58 4 1,40 (1). 


Le dernier de ces paramètres se rapporte à l'axe 
vertical et représente la hauteur d’une particule, ou la 
distance verticale de deux centres moléculaires, Les 
deux premiers paramètres se rapportent aux axes ho- 
rizontaux, et l’on a sur la figure 21 


bb = 14 aa = 0,58. 


Après le groupement imaginé, la hauteur de Ha par- 
ticule est restée la même; mais la distance horizon- 
tale des deux centres moléculaires est devenue 


AA = 3 X 0,58. 


Le rapport de laxe vertical à l'axe horizontal est 
donc égal à 
1,40 


———, = 0,81, 
3 x 0,58 


(1) Nous donblons ici, ce qui est permis, le paramètre 0,10 géné- 
ralement admis. 


P CONFÉRENCES DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Le même rapport observé expérimentalement dans 
le nitre rhomboëdrique est égal à 0,85. La différence 
est insignifiante {1}. 


L'hypothèse ainsi appuyée sur les faits nombreux 
qu'elle relie et qu’elle explique, il resterait à se de- 
mander quelle cause peut amener une transformation 
subite du genre de celle que vous avez vuese produire 
sous vos yeux avec la boracite. Nous constatons, 
dans cette substance, que l'équilibre interne à symé- 
trie rhomhique est déjà jusqu'à un certain point 
précaire avant la température de 265°, puisqu'il 
semble exiger, pour se maintenir, la production de 
groupements qui rapprochent le cristal de Ia symé- 
trie cubique. À mesure que la température aug- 
mente, c’est-à-dire que les vibrations atomiques de- 
viennent plus intenses, celles-ci tendent de plus en 
plus énergiquement à détruire l'édifice moléculaire, et 
celui-ci semble réagir en quelque sorte pour résister 
à celte cause de destruction, en recourant à de nom- 
breux groupements, comme on le constate très bien 
non seulement dans la boracite, maïs encore dans le 
sulfate de potasse et dans beaucoup d’autres corps. 


(i) Je n'ai poussé le calcul aussi loin que pour montrer que l'hypo- 
thèse explique aisément ce fait d'observation que les paramètres des 
diverses formes crisiallines d’une même substance ont entre eux des 
repporis simples. Il n'est pas d'ailleurs possible que le groupement 
que nous avons choisi comme le plus simple pour rendre compte du 
passage du nitre, de la forme rhombique à la forme rhomhoédrique, 
soit précisément celui que réalise la nature. En effet, après ce 
groupement, si la particule a bien acquis un axe ternaire et trois 
plans de symétrie passant par cet axe, elle n'a pas acquis, comme il 
le faudrait, un centre de symétrie et trois axes binaires. 

Il est d'ailleurs possible, et même jusqu'à un certain point vrai- 
semblable, que la forme rhombique du nitre soit une forme déjà 


obtenue par groupement d'une autre forme clinorhombique ou même 
anorthiqne encore inconnuc. 
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Lorsque Fintensité des vibrations afomiques a atteint 
une certaine limite, l'édifice moléculaire ne peut 
échapper à la cause de destruction qui le menace 
qu'en contractant non plus seulement des groupe- 
ments entre portions finies de la substance, mais 
des groupements particulaires. On concoit en effet 
que ces groupements, comme nous l'avons déjà 
répété sourent, peuvent être un véritable élément de 
stabilité. 

Les groupements crisfallins, soit entre portions finies 
du cristal, soit entre particules, apparaissent ainsi 
comme produits par la tendance du corps à persister 
dans son état ef à résister aux causes de destruction 
qui le menacent. 

On peut concevoir ainsi la cause générale du phé- 
nomène; mais ce qu'il nous importerait le plus de 
savoir, est-à-dire le mécanisme au moyen duquel 
cetie cause générale produit son effet, nous reste in- 
connu. 

Laissons de côté maintenant les causes encore peu 
connues du phénomène, et considérons-le en lui- 
même. 

Ce groupement partieulaire, qui se produit soudai- 
nement à une température déterminée, avec déga- 
gement de chaleur, qui change le poids moléculaire 
de la substance et modifie toutes ses propriétés phy- 
siques, qu'est-ce autre chose que ce que les chimistes 
appellent une polymérisation ? 

Ua phénomène purement cristallographique en ap- 
parence conduit done à un phénomène manifeste- 
ment chimique. La eristallographie a le grand avan- 
tage de nous permettre de pénétrer, plus avant qu’on 
pe peut le faire sans son aide, dans le mécanisme 
intime qui préside à la production de ce phénomène. 
C'est ainsi qu'elle nous fait voir clairement quelle 
est la structure d’un groupement polgmérique et 
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quelle est la cause de la production de chaleur qui 
accompagne la polymérisation. 

Le cristailographe est ainsi amené a s'occuper, à 
son point de vue, des combinaisons chimiques qui 
s'effectuent entre molécules identiques. Peut-être 
pourra-t-il aller plus loin, et certaines combinaisons 
chimiques entre molécules différentes rentreront-elles 
ue jour aussi dans le cadre de ses études. 

Les groupements entre substances différentes, mais 
isomorphes, bien que fort peu connus encore, parais- 
sent en effet être régis par des lois très analogues à 
celles qui gouvernent les groupements cristailins 
entre substances identiques. 11 est donc possible de 
concevoir à côté des groupements isomorphes irrégu- 
liers, tels qu’on les considère d'habitude, et analogues 
aux groupements cristallins entre portions finies de la 
matière, des groupements entre les particules mêmes 
des substances isomorphes, et analogues aux groupe- 
ments eristallins particulaires. Ces groupements seront 
alors de véritables combinaisons chimiques, Les sels 
doubles paraissent devoir être expliqués par des grou- 
pements de cette nature. 

Ii ne serait même pas impossible que toutes les 
combinaisons chimiques dussent un jour être consi- 
dérées comme soumises aux mêmes lois. Pour cela il 
suffirait qu'on vint à constater la réalité de deux hypo- 
thèses qui ne semblent pas invraisemblables, La pre- 
mière serait que l'édifice moléculaire est construit sur 
le même plan qu'un édifice cristallin, et que les atomes 
de ia molécule sont disposés suivant un certain sys- 
tème réticulaire. La seconde serait que tous les corps 
peuvent être considérés, jusqu’à un certain point, 
comme isomorphes entre eux. Pai essayé ailleurs de 
montrer que cette dernière hypothèse peut être ap- 
puyée sur de sérieuses considérations. 

Mais je me reprocherais de développer devant vous 
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des apergus encore bien vagues. Je wai d’ailleurs que 
trop longtemps fatigué votre attention. Pour m’excuser 
d’avoir tellement dépassé Ies hornes d’une conférence, 
je voudrais pouvoir me dire que j'ai réussi à vous con- 
vaincre que la cristallographie, trop négligée, peut 
cependant nous aider à pénétrer dans les secrets de la 
matière et contribuer utilement au dévelappement des 
sciences physiques et chimiques. 


LE CAMPHRE 
ET SES DÉRIVÉS 


CONFÉRENCE FAITE LE 2? JUIN [887 


Par M. A. HALLER 


Professeur a la Fasulte des sciences de Nancr, 


MESSIEURS. 


Ce n’est pas sans quelque hésitation que j'ai accepté 
Phonneur que m'a fait la Société chimique, en me con- 
viant à e1poser devant elle les résultats de mes recher- 
ches. Si sa bienveillance envers les plus modestes de 
ses membres n’était connue, je craindrais en effet 
qu'il wy eût quelque témérité de ma part à venir, 
après les plus illustres d'entre nos maîtres, l’entrete- 
nir de trayaux qui wont d'autre mérite que celui 
d'apporter quelques faits de plus à l'histoire d'un corps 
bien connu de tous. 

Depuis quelques années, l'objet principal de mes 
études a été le camphre et ses dérivés. Peu de corps, 
en chimie organique, ont aulant exercé la sagacilé des 
chimistes que cette molécule. Peu de corps ont un cor- 
tège de dérivés aussi nombreux et aussi variés. C’est 
que le camphre est intéressant à différents points de 
vue. Il excite, en effet, l'attention du physicien, du 
chimiste et du médecin. On y revient donc sans cesse, 

Eh bien, malgré tous les travaux dont il a été l'objet, 
et c’est peut-être à cause de ces travaux, le camphre 
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garde son individualité, reste le type d’une fonction 
spéciale en chimie. Les tentatives les plus variées pour 
lui assigner une des fonctions connues sont restées sans 
résultat, A peine lui a-t-on trouvé un certain nombre 
de propriétés qui le rapprochent des acétones ou des 
aldéhydes, qu'une réaction nouvelle surgit qui Pen dé- 
tache de la façon la plus nette. On peutdonc dire que, 
jusqu’à présent, le camphre a gardé sa fonction de 
camphre. 

Les vues de M. Berthelot, qui a fait de cette molé- 
cule le type d’une subdivision à part dans la classe des 
aldéhydes, la subdivision des carbonyles, demeurent 
encore justifiées aujourd'hui. 

Nous verrons, plus loin, comment, avec les théories 
actuelles, on peut se rendre compte de sa fonction. 

Les camphres et les camphols, ces derniers soit 
libres, soit combinés, entrent la plupart, et en plus ou 
moins grande quantité, dans la constitution d’un cer- 
tain nombre d’essences, où ils se trouvent généra- 
lement associés aux terpènes CH“, Tantôt ces es- 
sences renferment, à côté des carbures C H18, du 
camphre seulement, tantôt un camphol, tantôt enfin 
on trouve dans l'huile essentielle, à la fois, du camphre 
et du camphol. 

Malgré la différence de fonction qui existe entre la 
matière camphrée contenue dans ces diverses essences, 
on ne Fen appelle pas moins camphre. On a ainsi, in- 
distinctement, le camphre da Japon, de matricaire, de 
lavande, de Bornéo, de valériane, de garance, etc. 

Les chimistes, néanmoins, ne se trompent point sur 
ces dénominations et iis savent, depuis les travaux de 
M. Berthelot, que, sous le nom de camphre de Bornéo, 
de valériane, de succin, elc., on comprend des alcools 
appelés aussi camphols ou bornéois, du nom du pre- 
mier d’entre eux connu dans l’histoire de la science. 

Mais les camphres, d’une part, et les camphols, de 
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l'autre, peuvent exister sous différents éfats isoméri- 
ques, et on admet généralement que cette isomérie est 
d'un ordre purement physique. Quant à l’isomérie 
chimique (i), on l’a implicitement écartée, et l'on con- 
sidère tous les camphres comme identiques entre eux. 

Dans le cours de mes recherches, j'ai été frappé de 
certaines particularités que présentaient des dérivés 
analogues du camphol droit et du camphol gauche, 
particularités qui m'ont déterminé à rechercher si 
réellement il existe des camphres ou des camphols 
isomères au point de vue chimique. D'ailleurs, [es 
relations étroites qui lient les terpènes aux camphres 
justifiaient cette supposition, qu’il pouvait exister plu- 
sieurs de ces corps, comme il existe de nombreux car- 
bures de Ja formule C'H:5, Il est vrai que le nombre 
de ces derniers se réduit de plus en plus depuis que 
M. Wallach les soumet à une sorte de revision. 

Nous allons passer en revue les principaux camphols 
et campkres et chercher quels sont les caractères qui 
Jes distinguent. Je passerai sous silence Fhistoire de 
tous ces composés et les difficultés nombreuses aux- 
quelles je me suis heurté pour en avoir des échantil- 
lons. 

Cette étude, bien qu'incomplète, continuera la pre- 
mière partie de notre exposé, 


L 


Pour se rendre compte si deux corps sont isomères 
au point de vue chimique, on commence généralement 
par comparer leurs constantes physiques, puis on pré- 


(1) E n'est question ici que des corps C0 H16 O et C19 H18 O qui ont 
les mèmes caractères extérieurs et auxquels on donne communément 
les noms de camphre et de bornéol 

(è 
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pare certains dérivés dont on compare de même les 
constantes physiques. 

Si, dans le cours de la préparation de ces dérivés, 
il ne se manifeste aucune différence essentielle, tant 
au point de vue du processus chimique qu’au point de 
vue du rendement ; si, d'autre part, les constantes 
observées concordent pour chaque série de dérivés, 
on conclut à l'identité des corps. 

Dans l'étude des camphols, nous avons préparé 
comme dérivés, le camphre, le composé monobromé 
correspondant et l'acide camphorique. 


Co His À couo CA HiS Br O C1 pi O4 
Campbol. Camphre. Camphte monobromé, Acide camphonque, 


Dans les deux premiers dérivés, le noyau de la mo- 
técule primitive n’est pas atteint ; il nous est, en effet, 
facile de retourner au camphol en soumettant ces corps 
à Pinfuence d'agents hydrogénants appropriés. Il n'en 
est plus de même de l'acide camphorique ; les agents 
oxydants énergiques exercent une action plus pro- 
fonde sur la molécule du camphre ; ils déterminent 
la rupture d’un chainon du noyau, de telle sorte qu’il 
wy à plus possibilité de remonter au corps primitif. 

Les camphols du Dryobalanops aromatica, de N’gai, 
de Bang-Phiën, de valériane, de garance et de succin 
ont été étudiés, comme il est dit plus haut. On a com- 
paré le camphre, le camphre monobromé et l'acide 
camphorique qui dérivent de chacun d'eux, au cam- 
phre ordinaire et au camphre de matricaire dont on a 
également préparé les dérivés correspondants. 

Nous résumons, sous forme de tableau, les données 
fournies par l'observation. Nous ferons remarquer que 
tous les points de fusion ontété pris avec le même 
thermomètre, vérifié au préalable avec le thermomètre 
à air. On a fait, en outre, les corrections de tempéra- 
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ture. Est-ce à ces précautions que nous devons d’avoir 
observé des points de fusion plus élevés pour les cam- 
phols et les acides camphoriques que ceux qu'on ad- 
met généralement? Ajoutons que M. Riban a été le 
seul qui, jusqu’à présent, ait admis la température de 
186°-187° comme point de fusion de l'acide campho- 
rique au lieu de 175°, Quant aux pouvoirs rotatoires, 
ils ont tous été pris sur des liqueurs renfermant une 
molécule des corps per litre de dissolution. 

Le pouvoir rotatoire du camphre, camphre mono- 
bromé et acide camphorique de garance n'a pu être 
pris dans les mêmes conditions que les autres, faute de 
matière. D'après les points de fusion observés sur de 
petites quantités de ces dérivés, Íl ne saurait y avoir 
de doute sur l'identité de ce camphol avec les autres 
camphols gauches, 

De l’ensemble de ces données, on peut tirer les con- 
clusions suivantes : 

4° Au point de vue chimique, tous les camphols étu- 
diés sont identiques entre eux, Ii en est de même des 
campbres. 

2 Tous les camphols gauches ont le même pouvoir 
rotatoire moléculaire d'environ — 37°; leurs dérivés 
sont identiques aux dérivés correspondants du cam- 
phre de matricaire (4). 

8 Le camphol de Dryobalanops a le même pouvoir 
rotatoire moléculaire que le camphol artificiel préparé 
dans certaines conditions (x), = + 37°. Leurs dérivés 
sont également identiques. 

ke Le camphol de succin est un mélange à parties 
inégales de camphol droit et de camphoi gauche où 
le premier domine. 


(1) Le point de fusion du camphre de matricaire est inférieur à 
celni des autres camphres. Cela tient à ce qu'il renfermait encore un 
pen d'essence dont il est très difficile de le débarrasser. 
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Les anomalies observées dans les points de fusion de 
certaines parties du camphre monobromé et de l'acide 
camphorique de succin wont d’abord fait supposer 
qu'i? y avait isomérie chimique. Mais Je faible pouvoir 
rotatoire que possédait ce camphol m'a conduit à pen- 
ser qu'il pouvait y avoir mélange. 

Pour résoudre la question, jai commenté par pré- 
parer le camphol, le eamphre, son dérivé monobromé 
et l'acide camphorique inactif par compensation. Les 
trois derniers composés ont été obtenus de deux ma- 
nières différentes : 1° en mélangeant parties égales de 
droit et de gauche; 2 en partant d'un camphol racé- 
mique, l'oxydant pour obtenir du camphre, lequel a 
été en partie bromé et en partie chauffé avec de l'acide 
azotique pour avoir de l'acide camphoracémique, 

La préparation du camphre et de l'acide campho- 
rique, par ce dernier procédé, se fait sans aucune dif- 
ficulté. Ii n'en est pas de méme du camphre mono- 
bromé racémique. Nous préparions généralement le 
dérivé en chauffant à 100°, dans des tubes fermés, 
5 grammes de camphre avec 587,3 de brome et on ter- 
minait la purification comme à l’ordinaire. Quand on 
se place dans ces conditions pour faire l’inactif par 
compensation, on n'obtient comme produit brut 
qu'une masse onctueuse, qu'il faut soumettre à une 
série de traitements successifs pour en retirer une 
quantité de corps pur représentant à peine le quart du 
rendement théorique. Nous avons alors varié le mode 
opératoire, 

Nous basant: {° sur les recherches relatives aux 
chaleurs de dissolution de l’acide tartrique inactif par 
compensation, desquelles MM. Berthelot et Jungfleisch 
ont conclu « qu’il est probable que les deux acides 
droit et gauche demeurent presque entièrement sépa- 
rés dans leurs dissolutions étendues » ; 2° sur les dé- 
terminations eryoscopiques que, sur l'invitation de 
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M. Bichat, M. Raoult vient de faire relativement au 
méme acide, déterminations qui ont abouti à des ré- 
sultats analogues; 3° sur des mesures de conducti- 
bilité électrique faites sur des solutions d'acide racé- 
mique et de certains racemates, mesures effectuées par 
M. Dichat(1) et qui confirment, en tous points, les 
conclusions tirées des recherches que nous venons de 
mentionner ; 4° enfin sur l'analogie qui semble exister 
entre tous Les racémiques, nous avons pensé qu’en so- 
lution chloroformique le eamphre inactif par com- 
pensation se comporterait comme un simple mélange 
de droit et de gauche, et que le brome agirait sur ce 
mélange comme il agit sur l’un des deux prisisolément. 

Nous avons donc chauffé en tubes scellés du cam- 
phre racémique, en dissolution dans le chioroforme, 
avec la quantité théorique de brome et avons terminé 
la préparation d'après les procédés connus. Le résultat 
a êté le même tant au point de vue de l'aspect et de la 
consistance du produit brut, qu'au point de fue du 
rendement final en dérivé bromé pur, A côté de Ia 
réaction qui donne lieu à la production de camphre 
monobromé racémique, il s'en produit donc une autre 
qu'il reste à étudier. 

Ce fait n’est pas unique : on sait que lorsqu'on veut 
préparer directement, et non pas par mélange, cer- 
tains dérivés racémiques, on se heurte à des difficultés 
qui souvent sont insurmontables, Ne citons qu’un 
exemple : M. Piutti, dans ses recherches sur l'aspara- 
gine, a voulu faire la synthèse d’une asparagine inac- 
tive par compensation en partant de l'acide aspartique 
racémique, Toutes ses tentatives ont échoué, et cepen- 
dant la préparation de lasparagine active avec de 
l'acide aspartique actif se fait normalement. 


(1) Nous devons à l'obligeance de M. Bichat les résultats encore 
inédits de ces mesures. 
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Revenons à nos racémiques et considérons leurs 
points de fusion. 


Points de fusion Points de fusion 
des racémiques des mémes préparés 
obtenas avec un 
par mélange, campiol ricémiqne. 


Decrés. Degres. 
Gamphol racémique. . . . . e 240.3 » 
Camphre —  ....... 173,6 ATRS 
Camphre monebromé racémique. 51,4 51,4 
Acide camphorique — 204,8 205,2 


Ces nombres montrent d’abord que les corps obte- 
nus par les deux procédés sont identiques; ils font 
voir, en second lieu, qu'il existe une différence très 
grande entre les points de fusion des acides campho- 
rique ef camphre monobromé racémiques, et les droit 
ou gauche correspondants. 

Il convient encore de remarquer que la solubilité 
n'est pas la même, Le camphre monobromé racémique 
est beaucoup plus soluble dans l'alcool que ne le sont 
les droit et gauche. Pour l'acide camphoracémique, 
c'est l'inverse qui a lieu, comme l’a d’ailleurs déjà dé- 
montré M. Chautard. 

Les particularités relatives aux camphres et aux cam- 
phols ne s'arrêtent pas łè. Les camphres, produits 
d'oxydation des camphols, soumis à l'infuence des 
corps hydrogénants, sont susceptibles de reproduire 
les camphols. M. Berthelot a été le premier à montrer 
comment on pouvait effectuer ce retour. Au procédé 
de ce savant, M. Baubigny en a ajouté un autre, qui 
nous permet de préparer des camphols assez facile- 
ment et avec un rendement très supérieur, Enfin 
MM. Jackson et L. Mencke sont parvenus à hydrogé- 
ner directement le camphre en traitant sa solution 
alcoolique par du sodium. 

Maïs ce qu’il y a de singulier, c'est que le pouvoir 
rotatoire moléculaire du camphol obtenu par les diffé- 
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rents procédés varie pour ainsi dire avec chaque opé- 
ration; il peut aller de 0° à + 37°, et, chose digne de 
remarque, le camphre provenant de l'oxydation de ces 
camphols a un pouvoir rotatoire moléculaire identique 
au pouvoir rotatoire de celui qui a servi de point de 
départ. 

Ces faits, en ce qui concerne les camphols préparés 
par les procédés de M. Berthelot et de M. Baubigny, 
ont été mis en évidence par M. de Montgolfier dans 
son remarquable travail sur lisomérie des camphres et 
des camphols. 

Qu'il me soit permis d’esquisser rapidement les points 
principaux de cette étude. 

M. de Montgolfier a préparé le camphol : 4° par la 
méthode de M. Berthelot, On sait que cette méthode 
consiste à chauffer en tubes scellés du camphre avec 
une solution alcoolique de potasse. Une partie du 
camphre se transforme en camphol et camphate de 
potasse, l'autre partie reste inattaquée. 


2 CUHO + KHO = GSHISO + COHISKOÔ?, 


Le pouvoir rotatoire moléculaire du camphol ainsi 
obtenu variait de + 1°,414 à 49,45 (Montgolfier) et 
+ 37° (Berthelot). 

2° En suivant le procédé de M. Baubigny. On traite 
une solution de camphre sodé dans le toluène par un 
courant d’acide carbonique sec; après saturation on 
agite avec de l’eau froide, on soulire le liquide aqueux 
et on l'abandonne à lui-même. Il ne tarde pas à se 
troubler et à laisser déposer peu à peu du camphol. 
La réaction est la suivante : 


[I]  CÉHBNaO + CHEN No O + 2C 07 = CURSOCONa 
+ CHOC ONE, 


F]  CHHNMOCOINa + H°O = CHHBO + Co? Na). 
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Le pouvoir rotatoire mogen de Ia totalité du cam- 
phol obtenu par cette méthode varie également avec 
la préparation. 

Cette variation dans le pouvoir rotatoire a fait sup- 
poser à M. de Montgolfer qu’il se formait dans ces pré- 
parations un mélauge en proportions égales de cam- 
pho} droit et de camphol gauche, mais que, dans Le 
cours de l'opération, l'un d'eux était partiellement dé- 
truit. L'expérience a confirmé ces prévisions, En frac- 
tionnant la précipitation du camphol obtenu par cette 
seconde méthode, il est arrivé à isoler d'abord des 
bornéols droits à pouvoir rotatoire < 37°, puis finale- 
ment des camphols de plus en plus gauches. Dans une 
opération, il est méme parvenu à isoler un bornéol 
gauche («)p = — 349,12, Seulement tous ces bornéols, 
soit gauches, soit droits, régénèrent par oxydation le 
camphre avec son pouvoir rotatoire primitif. A partir 
de ce moment, M. de Montgolfier a appelé le camphol 
gauche, obtenu ainsi avec le camphre droit, du cam- 
phol gauche instable, 

Ge savant a de plus démontré qu'en chauffant un 
mélange de camphol droit et de camphol gauche in- 
stable avec de l'acide stéarique à 150°, on obtient 
d'abord un éther stéarique qui, saponifié, fournit un 
camphol à pouvoir rotatoire plus élevé; puis il reste 
un camphol inactif qui, oxydé, régénère du camphre 
avec son pouvoir rotatoire primitif. 


Pouvoir rotatoire du bornéol primitif préparé arec 


du camphre ordinaire. . . s pa , . . . . . . + 40°,0 
Pouvoir rotatoire du bornéol cumuiné à l'acide 

BÉÉBTIQUES ars a See n one ee a le + 919,3 
Pouvoir rotatoire du bornéoi non combinè . . . . (u 


L'action de l'acide stéarique à 275° sur un cam- 
phol de 9°,36 lui a même permis d'obtenir un cam- 
phol (z) = + 87° 
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Ce qui se produit avec le camphre droit peut se ré- 
péter avec le camphre gauche, seulement les phéno- 
mènes sont inverses. 

De l’ensemble de ces études, M. de Montgolfier a tiré 
les conclusions suivantes : 

I! divise les corps doués de pouvoir rotatoire en deux 
classes bien distinctes : celle des corps à pouvair rota- 
toire stable et celle des corps à pouvoir rotatoire in- 
stable ; puis, partant de là, il admet l'existence de neuf 
bornéois : 


{° Droit stable, , . . . . . . . .. ,. AE | 

20 Gauche instable, . . s . . . . . . . . . . . Type droit. 
3° Leur combinaison, . , a . . « . 4 4 « . . 

4 Gauche stable, , , . . . . . . . Ne Lee 

5° Droit instable. . . s . . . . . . . . . . . . Type gauche. 


6° Leur combinaison. . , . . . . . TH sue 
Te Combinaison du droit et du gauche stables . , 


go = _ — instables . 


| Racémique. 
% Inactif véritable, , . . . . - . . . , . . . . 


Tel est le résumé succinct d’une partie du travail de 
ce regretté savant (1). 

Nous avons eu l'occasion de répéter la plupart de ces 
expériences, et nous ne pouvons que les confirmer en 
tous points. Nous ajouterons de plus qu'il est facile de 
préparer directement et sans peine les camphols 8 et ô. 
M. de Montgolfier a démontré et nous-même nous 
sommes assuré qu’en chauffant un camphol composé 
de stable et d’instable avec du sodium, son pouvoir 
rotatoire augmente, Ainsi que nous l'avons déjà dit, il 
était à présnmer que, dans Faction du sodium sur le 
camphre, il se forme un mélange à parties égales de 
camphol droit et de camphol gauche, c'est-à-dire de 
Pinactif 3 ou 6; mais, ces camphols une fois formés, le 


(3) Depuis les travaux de M, Jungileiach on sait qu’il est possible 
de modifier le pouvoir rotatoire de tous les corps actifs. 
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sodium réagit sur l'instable et le transforme en stable. 
Pour montrer qu'il en est ainsi, nons avons préparé du 
camphoi d'après le procédé de M. Baubigny, en n'em- 
plovant d'abord que la moitié de la quantilé de sodium 
dont on se sert généralement, et en faisant passer le 
courant d’acide carbonique aussitôt que la réaction 
vire qui se manifeste au début entre le métal et Je 
camphre est calmée. Eu opérant comme à l'ordinaire 
et en abandonnant le liquide aqueux à lui-même pen- 
dant huit jours, on obtient un camphol inactif ou 
n’exercant quelquefois qu'une faible déviation. 

Nous donnons ei-dessous les points de fusion et les 
pouvoirs rotatoires des produits employés et obtenus : 


Points Pouvoir ralafoire 
dé fusion. maiéciare. 
Degrés, Dégrés, 
Camphra droit employé, . , . . . 118,4 (on = 41,4. 
Campbhol obtenu. , . . . - . = 210,4 Q 
Acide camphocarbonigue. . . . . 498,7 ro = + 66,7. 


Camphre régénéré du campliol. . 178,6 (on = + HA 


Camphre gauche employé. . , . . 178,6 (z) = — 42,1. 
Camphol obtenu. a a . - , . . . 210,6 Ô 

Acide camphocarhenique, s.a 128,7 (eo = — 66,8 
Camphre régénéré da camplot. . 118,6 (als = — 42,1. 


Nous ayons cité plus haut, comme procédé de spn- 
thèse du camphol, celui imaginé par MM. L. Jackson 
et L. Mencke. Il fournit également du camphol å pou- 
voir rotatoire plus petit que 57°. Plusieurs essais nous 
ont donné des camphols variant de + 26° à + 50°. 
Oxydés, ces camphols régénèrent ie camphre avec son 
pouvoir rotafoire primitif, 

En résumé, quel que soit le procédé d'hydrogéna- 
tion, on obtient toujours un mélange de stable et d'in- 
stable, et, quand on prépare certains dérivés avec un 
mélange pareil, Finstable suit son congénère dans Ies 


92 CONFÉRENCES DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


nouveaux corps qui se forment. C’est une preuve des 
plus convaineantes de l'identité de fonction. Ainsi il 
nous est arrivé de préparer de la camphol-uréthane et 
du carbonate de camphol ayec un mélange de cam- 
phol droit stable et de camphol gauche instable. Une 
autre préparation identique a été faite avec un cam- 
phoi gauche et pur. Les points de fusion et les pou- 
voirs rotatoires des dérivés obtenus sont les suivants : 


Dérivés droits. Dérivés ganchos, 
Sn ee 
Ponts Pouvoir Poruts Pouvoir 
dé rôfatorré de rotatotre 
fusion, moléculaire, fusion, moléculare, 
Degrés. Degrés Degrés Degrés. 


Camphol-uréthane . . 120,0 {oh = + 24,4 130,5 (do = — 29.9. 
Carbonate de camphol. 220,6 (ajo = + 14,97 919,4 (mo = — 441. 


C'est cette différence dans ces constantes qui mwa dé- 
terminé à m'assurer s'il y a isomérie chimique entre 
les camphols de différentes origines. 

De tout ce qui précède, il semble résulter qu'il 
n'existe pas dans la nature de camphres ni de cam- 
phois isomères au point de vue chimique. Il ne sau- 
rait, bien entendu, être question ici ni du cinéol ni du 
terpinéol de M. Wallach, ce dernier composé parais- 
sant d'ailleurs identique avec le terpilénol de MM. Bou- 
chardat et Lafont. 

Il semblerait cependant, d'après les récents travaux 
de ces deux chimistes français, qu’il soit possible de 
préparer de pareils isomères, En combinant l'essence 
de térébenthine française avec de l'acide acétique, ces 
savants sont arrivés à obtenir des éthers acétiques qui, 
par saponification, fournissent l’un, un camphol droit 
de pouvoir rotatoire (x) = + 13°,9, donnant par oxy- 
dation un camphre gauche (ap = -— 549,1 — 539,3; 
Fautre un camphol gauche (x) = — 43,6 qui, oxydé, 
fournit un camphre gauche (&}n == — 67° — 71°, 
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Comme on le voit, ces pouvoirs rotatoires sont bien 
différents de ceux observés jusqu'à présent sur les 
autres camphols droits et gauches. Se trouve-t-on en 
présence d'un nouveau genre d’isomérie physique ou 
y a-t-il là isomérie chimique? L'expérience seule pourra 
décider la question, 

Deux mots seulement sur les camphres et camphols 
inactifs véritables, correspondants au quatrième acide 
tartrique de M. Pasteur. 

Ces composés, bien qu'ils maient pas encore été iso- 
lés à l'état pur, paraissent cependant exister. 

M. de Montgolfier, en partant d’un bornéol de + 40°, 
mélange de droit stable et de gauche instable, et don- 
nant par oxydation un Camphre à pouvoir rotafoire 
normal, serait arrivé à le transformer partiellement en 
inactif. Layant chauffé à 200"-215° avec de l'acide 
acétique cristallisable, il a obtenu un éther cam- 
phol acétique qui, saponifié, a fourni un camphoi 
(ro = +-236°,6. Mais ce camphol, au lieu de régénérer 
par oxydation le camphre avec son pouvoir rotatoire 
primitif (+ 42°), n’a donné qu'un campbre {1} = 29°,2, 
M. de Montgolfier ne donne pas d’autres preuves de 
existence de cet inactif. 

Enfin M. Jungfleisch, en chauffant du camphre ordi- 
paire à une température de 350°, a abaissé son pou- 
voir rotatoire dans de très fortes proportions. Il admet 
également que dans cette opération il se produit du 
campbre inactif, 

Bien que ces inactifs n'aient pas été isolés à l’état 
pur, leur existence paraît probable, d'autant plus qu'on 
connaît leur produit d’oxydation, l'acide camphorique 
inactif véritable, qu'on appelle aussi acide mésocam- 
phorique (Jungfleisch, Wreden). 

Pour terminer cette première partie de notre exposé, 
nous allons résumer et classer dans un tableau Pen- 
semble des corps que nous avons passés en revue. 


1° Camphols dont le pou- 
soir rolatoire molccu- 
leire (au = + d2 et | 
qui, par oxs ation, four- 
niséent un  camphre 
droit (z'u = + 49-430. 


se 


ue 
26 Artificiel. 


le pouvoir rotatoire mo- de N'gai. 
léculaire {ao == — 37°- 
38° et donnant, par ory- 
dation, ua PR gau- 


che (mp = — 129-490. 


3e Cam phol droit constitué : 
par un mélange de droit 
et de gauche stables en 
proportions inégales, 


Camphol de succin. 


Gauche obtenu 
avec camphre 
droit en appli- 
quant . aea 

Droit obtenu ayec 
camphre gauche 


4 Camphols instables de 
M. de Montgolfier 
(jo = + 47°, mais don- 
nant par oxydation des 
camphres à pouvoir ro- 
tatoire inverse 

{z,o F 12943. 


+ 
2° Camphols gauches dont || Campio de valériane. 
d 


en appliquant. . ; 
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° Frovenani du Dryobalanops aroma- 


— de Pang-Phièn. 
do garance, 
Artificiel. On peut le préparer par hy- 
drogénation du camphre de matricaire, 


le procédé de 
MM. Baubigny et 
Montgolfier pour 
la préparation 
du camphol ar- 
tificiel. 


Obtenu par mélange de droit et de 


Obtenu aussi par MM. Armstrong et Til- 


ïe Camphol racémique yé- 
ritable donnant par ory- 
dation un camphre racé- 
miqne. 


den parmi les produits de l’action de 
Pacide sulfurique sur l'essence de téré- 
benthine, et par MM. Bouchardat et 
Lafont en combinant directement le 


camphène inactif avec Pacide acétique 
Cristallisé et saponifiant. 


| gauche. 
| 


Inactif obtenu avec 

6° Camphols racémiques camphre droit en 
qui, oxydés, fournissent appliquant. . . 
un camphre droit ou j Inactif obtenu avec 
gauche, camphre gauche 


en appliquant. . / 


le procédé de M. de 
Montgolfier ou 
celui de M. Kal- 
ler. 


7 Camphol racémique constitué par un mélange de droit et de 
gauche instables et donnant par oxydation un camphre inactif par 


compensation. 
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8 Camphoi inactif viri- ; On peut l'obtenir cn partant d'un cam- 
table dont dériverait un phre droit où gauche qu'on soumettra 
camphre inactif véri- | autraitementappliqué par M.de Most- 
table. | golfer ou à celui de Al. Jungfeisch. 


r ifant l duit de 
g Camphols de MM. Bou- ) Obtenus en saponifant le produi 


l'action de l'acide acétique sur les- 
sence de térébenthine. 


chardat et Lafont. 

A cette Lisie, it faudrait ajouter celle des autres cam- 
phols et camphres naturels, comme ceux de romarin, 
de marjolaine, de lavande, d'aspic, etc. Ces produits 
n’ont pas encore élé soumis à l'étude; nous nous pro- 
posons d’y revenir dans la suite. 


IL. 


Dans cette seconde partie, il sera question de dérivés 
dont l'étude jettera un certain jour sur la constitution 
de quelques parlies isolées de la molécule camphre. 

Dans la première partie de notre exposé, je me suis 
borné à employer les formules brutes pour indiquer le 
jeu des réactions fort simples que nous avons envisa- 
gées, L'emploi de ces formules ne nous éclaire nul- 
lement sur la constitution des corps. Quelles méthodes 
employons-nous, en général, pour élucider celle-ci? 
Nous partons d'ordinaire de corps à fonction et à con- 
stitution bien établies, dont on connaît par conséquent 
les principales réactions et parfois des modes de for- 
mation synthétiques, Nous comparons à ces corps ceux 
qui font l’objet de nos études et, si de l’ensemble des 
réactions il ressort une analogie, nous en concluons 
une analogie de constitution. 

Les formules que nons donnons ensuite de nos com- 
posés expriment-elles réellement l'arrangement des 
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éléments dans les molécules? Telles ne sauraient être 
nos prétentions; elles ne nous servent et ne doivent 
nous servir qu'à faciliter l'interprétation des réactions 
et des phénomènes qui se passent dans les corps que 
nous étudions. 

Ainsi qu'il a déjà été dit, les camphres Ci H'60 ou 
les camphols C H: Q, associés aux terpènes, entrent 
dans la constitution d’un certain nombre d'huiles essen- 
tielles. D'autres, parmi ces essences, renferment à côté 
des terpènes, et au lieu de camphres ou de camphols, 
des isomères liquides de ces derniers. Il en est ainsi 
des essences de Semen contra, de cajeput, d’encalrp- 
tus, etc., qui renferment du cinéol C Ht O. 

Il eziste aussi des essences qui contiennent comme 
produits oxygénés, toujours associés aux carbures 
C19H:6, des phénols ou des éthers phénoliques. Ainsi 
dans essence de thym on rencontre du thymol 
CH 0, dans l’essence de sariette on trouve du car- 
vacrol CH H0, dans l'essence d'anis de l'anéthol 
C®H##0, dans l’essence de girofles de l’eugénol 
1 Ht? 0, 

Nous arrêtons Ià nos citations, bien que nous con- 
naissions encore nombre de corps oxygénés en Cf 
contenus dans Îles principes volatiles et huileux des 
plantes. 

Constatons d’abord un fait, est la prédilection avec 
laquelle les plantes, d'apparence et d’origine les plus 
variées, élaborent, sous forme d’essences, des corps 
en Cf, — Remarquons encore que tous ces composés 
sont à chaîne fermée, et que tous ceux dont la consti- 
tation est bien établie sont des dérivés para. Ajoutons 
en ontre que la plupart des terpènes, ainsi que le 
camphre, sont susceptibles d’engendrer du cymol, 
c’est-à-dire du paraméthy]propylbenzol, quand on les 
traite par des réactifs appropriés. Enfin citons encore 
les recherches de MM. Kekulé et Fleischer qui, en trai- 
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tant le camphre par de l’iode, ont obtenu du carva- 
crol. 

Ces deux dernières réactions, et cette parenté d'ori- 
gine que le camphre possède avec toutes ces molécules 
dont nous donnons ci-dessous les formules de consti- 
tution, nous auforisent à lui attribuer une structure 
analogue. Dès maintenant, nous pourons admettre que 
sa molécule renferme les deux chaînes latérales pro- 
pyle et méthyle dans la position para, Fune vis-à-vis 
de Pautre, 


CHT o (KH 
k t 
nof Nen 0. je a 
uel Jeon el 1 A) ca 
G COCH 
dus L te 
Carvacrol, ThymoL AuéthoL 
CHS CS H7 


é l 
A ps TANT 


EC COCH? HG! CH 
NZ NZ 
G c 
| j) 
OH Cas 
Eugénol. Crmol. 


Tout ce que nous venons d'exposer ne nous fournit 
aucune donnée sur la fonction du camphre. Sous 
quelle forme l'oxygène se trouve-t-il combiné dans 
cette molécule ? 

Nous savonsque le camphre, traité par certains agents 
réducteurs (sodium et alcool}, est susceptible de se 
transformer en bornéol. Celui-ci, soumis å l'influence 
d'agents oxydants, fournit inversement, par perte d'hy- 

7 
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drogène, du camphre. Cette réaction que possède le 
camphre est commune aux aldéhydes primaires et aux 
aldéhydes secondaires ou acétones. 

Le camphre serait donc une aldéhyde ou une acé- 
tone ? Il s'écarte de l’une et de l’autre de ces deux 
classes de corps par la propriété qu’il possède d’en- 
gendrer un acide bibasique, l'acide camphorique, 
quand on l'oxyde. 

Il sen écarte encore par cette autre propriété qu'il 
maoifeste de se combiner à une molécule d'eau, pour 
donner Gt" Eté O° acide campholique, quand on lechauffe 
avec de la chaux sodée ou ‘de la potasse alcoolique. 

Nous passons sous silence d’autres réactions, de 
moindre importance, qui le distinguent encore des 
aldéhydes et des acétones.- 

Maïs, par contre, il sen rapproche par de nouveaux 
caractères qu'on vient de lui découvrir. Comme elles, 
il se combine à Ia phénylhydrazine pour fournir un 
corps de la formule 


H 
Cio HIS = Az, Az € ciki 


la camphophénylhydrazine. 

De même que les aidéhydes et les acétones, il forme 
avec l’hydroxylamine une combinaison 0 Ht = AzoH 
— la camphoroxime. Cette oxime, par ses caractères, se 
rapproche plutôt des aldoximes que des acétoximes. — 
Les travaux de M. Victor Meyer et de ses élèves nous 
ont, en effet, appris que ces deux catégories de dérivés 
se distinguent les uns des autres en ce que, traités par 
du chlorure d’acétyle, les premiers engendrent, par 
perte d’eau, des nitriles, tandis que les seconds four- 
unissent des dérivés acétylés. Exemple : 


[t] R.CH = A10H + COQ = HC! + CHOOH+R.CZ À: 
Aldoxime, Nitrite, 
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R R 
| 
[2] } = AzOH CHOC = HCI + { = 410 C30 
À R. 
Acétoxrme, Acétozume acétylé. 


Or, d’après les recherches de M. Naegeli, la campho- 
roxime, traitée par du chlorure d’acéiyle, perd de 
l'eau et se transforme en une espèce d’anhydride que 
MM. Goldschmidt et Zurrer ont reconnu être le nitrile 
de l'acide campholénique Q1 H15 0°, 


CHHU = AzOH + CIDP OC = HCl + CH Ot + COHIS— CE Az 


Cette réaction de son oxime ferait donc du camphre 
une aldéhyde ? 

Ce fait n'a pas manqué de frapper M. V. Meyer; 
aussi a-t-il cherché, de concert avec M. Warrington, 
comment se comportent, vis-à-vis du chlorure d'acé- 
tyle, les oxymes de certaines acétones renfermant des 
atomes de carbone tertiaires dans le voisinage du 
groupe acétonique. Dans ce but il a choisi l'isobu- 
tyrone dont l'oxime répond à la formule : 


Traitée par du chlorure d'acétyle, cette oxime se 
comporte comme la camphoroxime. 

Elle ne fournit pas de dérivé acétylé, mais perd une 
molécule d’eau pour donner naissance à un anhydride 
C7 Ht Az qui, il est vrai, n'est pas up nitrile, mais une 
base. 

Bien que l'analogie ne soit pas complète, cette der- 
nière réaction fait cependant voir que certaines oximes 
à constitution bien déterminée dérogent à la loi pri- 
mitirement établie par M. V. Meyer. 
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D'après ce que nous venons de voir, le camphre 
tantôt se rapproche des aldéhydes, tantôt des acétones, 
sans toutefois posséder bien nettement les propriétés 
qui caractérisent Pune ou l’autre de ses fonctions. 

Avec la plupart des chimistes qui se sont occupés du 
camphre, nous admettrons provisoirement qu’il ren- 
ferme un groupement acétonique (un carbonyle) qui, 
par son voisinage avec un atome de carbone secon- 
daire et un autre tertiaire (ou quaternaire), prend un 
caractère spécial. 

Nous trouverons dans Ja suite d’autres preuves ye- 
nant à l'appui de cette manière de voir. 

Nous avons déjà donné les raisons qui nous font en- 
visager le camphre comme un composé renfermant 
les groupes propyle ou isopropyle (1) dans la position 
para (1.4), 

La propriété qu’il possède de fournir du carvaerol 
nous renseigne d'autre part sur la position qu'il faut 
assigner au groupement acétonique vis-à-vis des deux 
autres chaînes latérales. 

Nous adopterons donc, ou bien la formule de M. Ke- 
kulé (2) que nous modifierons comme suit, ou celle 


(1, Je dis propyle on isopropyle, car de ce que le camphre soumis 
à l’action de Ph?O5 on de l’iode ne donne que des composés méthyl- 
propyliques (cymoi, carvacrol}, il ne faut pas conclure qu’il renferme 
absolument ce dernier groupe et non l'isopropyle. On sait, en effet, 
que beancoup de dérivés isopropyliques se métamorphosent dans les 
réactions, par suite d'ane transposition moléculaire, en dérivés pro- 
pyliques. Il en est ainsi de Valcool et de l’aldéhyde cuminique qui 
renferment le groupe isopropyle 


13 3 

cac" cas ss 

cime NCB e Gie” Nam 
CH:OH NCHo 


Si oa les chauffe avec de la poudre de zinc, ils fournissent du pi- 
racymol où méthylpropylbenzol et non du méthylisopropylbenzul. 
{?} La formule de M. Kekulé, modifiée ou non, a l'avantage de 
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de M. Bredt, Pune et l'autre nous permettant d'étudier 
les réactions qui nous occupent, 


C37 cT cnr 
] t 
du G 


c 
cH: ne Nem BC Nom 


HC Co neol co RC co 
N/ Z / 
Í le j 
CH: CES L Hs 
Formule Furmuie Formules 


de M. Kekulé. de M, Kekuié modifiée, de M. Bredt 


Pour ne pas compliquer notre exposition, nous nous 
servirons de la formule simplifiée : 


CE? 
Gye 
S Lo 


Nous avons déjà vu qu'er traitant du camphre en 
solution dans le toluène par du sodium, M. Baubigny 
a obtenu un mélange de camphre sodé et de bornéol 
sodé 

2 CMO + Nat — CORS NaO + CHOHITNaO. 


Comme il est absolument démontré que le camphre 
ne renferme ni groupe alcoolique ni groupe phéno- 
lique, il faut admettre, en se basant sur des analogies, 
que, dans cetie molécule, le sodium se substitue à de 
l'hydrogène se trouvant dans le voisinage du grou- 
pement acétonique et que le camphre sodé (1) présente 


rendre compte de la formation des produits d'addition du camphre, 
comme Cit H160 Br?, 

(1) C'est cette propriété du camphre de fournir un dérivé sodé qui 
m'a déterminé à modifier la formule de M. Kekulé ou à adopter celle 
de M. Bredt. Le groupe CH? se trouve ainsi compris entre CO et 


| 
= C —, ce dernier étant plus électro-négatif que CH. D'ailleurs, 
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quelque ressemblance avec les éthers acétylacétique et 
benzoylacétique sodés, 


(CHT.CO.CHNa.CO?C'H5 et CSHS.GO.CHNa.CO?CH5} 


et surtout avec la désoxybenzoïne sodée que vient 
d’entrevoir M. V. Meyer. 


CUNa 
ci | CSS — CHNa.CO.C6HS 
Nco 
Campbre sadé, Désoxrbonzoiïné sodée. 


C'est cette réaction de M. Baubigny qui nous a servi 
de point de départ pour la préparation de nos dérivés 
et pour établir la constitution d'un certain nombre 
d’autres dérivés du camphre. 

Lorsqu'on traite du camphre sodé en solution to- 
Jaique par de Piode, on arrive à isoler un camphre 
iodé. Ce dérivé, chauffé avec de la potasse alcoolique, 
donne de Fiodure de potassiam et du camphre, pro- 
priété que possèdent également le camphre mono- 
bromé, le camphre + dibromé et le camphre mono- 
chioré normal. 

Ces composés halogénés peuvent se représenter par 
Ja formule 


CHX 
l 


cenu l 
Nto 


CE 
et œa] X = CLBr.l. 
Co 


Nous verrons plus tard, en ce qui concerne le 
camphre monobromé, qu'il y a d’autres réactions qui 
viennent à l'appui de cette formule. 

Le camphre sodé en solution, saturé partiellement 


jusqu'à présent, mous ne connaissons pas de molécules à groupe 
— ie H3,CO — dont l'hydrogène de GH? soit susceptible d'être 
remplacé par du métal, tandis que le désoxyhenzoïne renferme bien 


I 
le groupe =C — CH?,CO — que nous ayons admis poar le camphre. 
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par du chlorure de cyanogène bien sec, fournit, entre 
autres produits, du camphre crané 
CHNa CRCAz 
CHIL O CICA = NaCl e CRIL À 
N co Néo 
Ce dérivé crané se dissout dans les alealis et forme 
même avec ces corps des composés parfaitement dé- 
finis qu’on peut représenter par les formules 


Ces espèces de sels présentent une certaine analogie 
de propriétés avec les dérivés sodés des éthers acétrla- 
cétique, benzoylacétique et surtout de la cyanacéta- 
phénone 


CH.CO.CHXa.CO2CHS CIHS.CO.CHNa.COSC®HS 
CSH.CO,.CIT Na.C Az. 


Comme ceux-ci, ils se décomposent sous l'influence 
de l’eau et absorbent facilement l'humidité et l'acide 
carbonique de l'air. 

Cette analogie de propriétés vient encore à l'appui 
de la formule de constitution que nous avons adoptée 
pour le camplire cyané. 

De mème que dans les éfhers que nous venons de 
mentionner, le voisinage de radicaux électro-négatifs 
imprime au groupement CH du camphre cyané un cta- 
ractère faiblement acide comme celui que possède la 
méthylène CH? de ces éthers ou de la cyanacétophé- 
none. 

Le cyanocamphre se dissout dans l'alcool, mais ses 
solutions ne se conservent pas ; elles ne tardent pas à 
se décomposer en acide cyanhydrique et en un corps 
visqueux qui ressemble à l'acide camphique et par son 
aspect et par ses propriétés, 
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CHOH (t} 


GH.CA: 7 
+ H0 = CHi C F 3 CAzH. 
CO 


sp 
(rl: LE l 5 

Traité par le brome, le camphre cyané fournit un 
dérivé monobromé insoiuble dans les alcalis, mais so- 
luble dans l'alcool. Cette solution aicootique subit une 
décomposition parallèle à celle du camphre cyané 
dans les mêmes circonstances. On observe en effet la 
formation de bromure de cyanogène, et celle d'un 
corps visqueux et acide, La décomposition doit se faire 
dans le sens de l'équation : 


CUHIBrCAzO + HO = BrCAz + CIOHIS OP, 


En tenant compte de sa formation, de son insolu- 
bilité dans les alcaïis, de l’analogie qu'il présente avec 
les éthers bromocyanomalonique 

Caz 
CBr — COLC?HS 
N Coens 


et acétylchlorocyanacétique 


P3 G Az 


CH*.CO.CCi K 
COSCES 


qui, eux aussi, sont insolubles dans les alcalis et perdent 
facilement Jes éléments des bromure et chlorure de 
cyanogène, on peut attribuer au camphre cyanobromé 
la formule de constitution 


CerCA 
ene < j FAP 
co 


{1) Nous adoptons pour acide camphiqne la formule 

CHOH 

œas£ | 
Nco 


Nous nous proposons de la justifier dans la suite. 
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Le camphre cyané, oxydé au moyen du mélange 
chromique, fournit de l'acide camphorique et de l'acide 
cyanhydrique ou les produits d’oxydation de celui-ci, 
c'est-à-dire de l'acide formique 
COOH 


LOL H°0 = CHU L CAzH 
LS N coon” 


CHCA 
cns € í 
co 


Le camphre cyanobromé résiste beaucoup plus à 
l’action des agents oxydants, Il n’est attaqué que par 
du permanganate de potasse en solution acide. Pen- 
dant toute la durée de l'oxydation on constate un 
dégagement de bromure de cyanogène et on obtient 
finalement de l'acide camphorique 
on QE mo + 0? > came e COO + BrCA 

$ à + ? = rAz. 

Nco T N coon 

Le parallélisme de ce dédoublement, avec celui du 
camphre cyané dans les mêmes circonstances, est en- 
core très manifeste. 


Le corps 
CHCaz 


cui 
So 
chauffé dans des tubes sceilés avec une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique se seinde en camphre, 
acide carbonique et chlorure d’ammonium. 
y CHCA 
cu < | + 2 BO = AEC + CO + CHH O 
Co 
Dans ces conditions le camphre cyané se comporte 
comme le nitrile de lacide camphocarbonique. Cet 
acide se forme certainement dans le cours de la réac- 
tion; mais, vu son peu de stabilité à la température et 
dans le milieu dans lequel il se produit, il se dédouble 
en ses composants. On peut d’ailleurs l’obtenir par une 
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voie détournée. 11 suffit de saturer une solution alcoo- 
ligue de camphre cyané par de l'acide chlorhydrique 
et labandonner à elle-même, Au bout de quelque 
temps on peut en retirer de l’éther camphocarbonique 
formé suivant l'équation : 


CH.Caz 
cns < | + CHSOE -+ HCI + HEO 
co 


CH.COCHS 
= Er € | + AHC 


Cette réaction du camphre cyané présente la plus 
grande analogie avec celle que nous venons de décou- 
vrir concernant la cyanacétophénone. Ce corps, traité 
par de l'alcool saturé d'acide chlorhydrique, donne de 
l'éther benzoylacétique, en passant, il est vrai, par un 
corps intermédiaire, le chlorhydrate de l’éther ben- 
zoylacétimidé 


i) CSES CO.CH?.Caz + CHOH + HCI 
AHAC 
= CH5.CO.C H,G Ó 
N ocas 
4HHCI 
a A 1 
9 CH5.CO CHEC mo 
Pi Noem ~ 


= CéHSCO.CH*.COSCAHS + AzTIsCI. 


Cette formation de l'éfher camphocarbonique fait de 
ce corps l'éther d'un acide 8 acétonique. Nous verrons 
d'ailleurs plus loin que d’autres considérations sajou- 
tent à celles-ci pour l'envisager ainsi. 

Le camphre cyanobromé, chauffé avec de l'acide 
chlorhydrique, dans les mêmes conditions que le 
camphre cyané, subit une décomposition analogue, 
mais beaucoup moins nette, 

A côté d'ane notable quantité de camphre,on trouve 
parmi les produits du dédoublement, de l'acide carbo- 
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nique, du chlorure d'ammonium et du camphre mo- 
nobromé fondant à 76° et par conséquent identique 
au camphre bromé ordinaire. On peut traduire cette 
réaction par l'équation : 


y GBrGAz 
EH | + ICI -H 2 HO 
* CO 


CBrH 
= CH gi = AzHCL + Ca. 
‘0 


La formation de camphre monobromé, aux dépens 
d’un corps dont la constitution semble bien établie, 
vient à l'appui de la formule que nous avons adoptée 
pour lui et ses congénères. 

Enfin une dernière réaction du camphre cyané est 
celle qu’il présente vis-à-vis des alcalis concentrés et 
bouillants. Quand on fait bouillir ee corps avec de la 
lessive de soude ou de potasse jusqu'à ce qu'il ne se 
dégage plus d'ammoniaque et qu'on sursature la li- 
queur avec un acide, on arrive à isoler un corps de la 
formule Ctt H! 0. L'équation suivante rend compte de 
sa formation. 

ae CRC PT CH?,CO'K 

Nco g B N COK 

Cest en effet un acide bibasique, ainsi que l'ont dé- 
montré les analyses d'un grand nombre de sels. La 
production de cet acide dans les conditions que nous 
venons de signaler, et Pinterprétation que comporte 
celte réaction méritent que nous y fixions un peu 
notre altention. Tout à l'heure, nous avons fait de 
l'éther camphocarbonique, l'éther d’un acide acé- 
tonique, comparable à l’éther acétylacétique et à l'éther 
benzoylacétique. Or ces deux éthers, chauffés avec des 
alcalis, subissent deux sortes de dédoublements, sui- 
vant la concentration plus ou moins forte des lessives 
qu’on fait agir sur eux, et aussi suivant le milieu dans 
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lequel se passe Ia réaction. Avec une solution aqueuse 
et étendue de potasse, il se produit ce qu'on appelle le 
dédoublement acétonique ; la rupture de la molécule 
se fait entre le radical méthylène et le groupe carboxy- 
lique 


CSH5.CO.CH2. [co?c?R + OK*0H| H = CSH',.CO.CHS 
+ COS.K? + C'HFOH. 


En présence d’une solution alcoolique et concentrée 
de potasse, l’éther se scinde au contraire en deux mo- 
lécules d'acide 


CHSC O. | CH2.COGES + HK.OH|OK.— C6HS.COSK 
1 CHS.COSK + CHFOH. 


La cyanacétophénone, nitrile de l’acide benzoylacé- 
tique, subit également ce dernier dédoublement quand 
on traite par de la potasse concentrée. 


CSHS.CO.CH?,CAz, -+ 2 KHO + HG — CH COK 
+ AzH? + CHS.COËK. 


Dans ces deux corps la rupture a lieu entre le grou- 
pement acétonique et le radical méthylène. 

Voyons maintenant ce qui se passe avec l’éther cam- 
phocarbonique. 

Chauffé avec les alcalis en solution étendue, il se 
scinde en camphre, alcool et acide carbonique (dédou- 
blement acétonique). 


CH.CO?C2HS ce 

| +2KHO— CE | 

co Nco 
+ CRON + COK. 


Z 
TO € 


Il faudrait, pour que le parallélisme fût compiet, que 
nous connussions ce qui se produit, quand on traite 
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cet éther par une solution de potasse concentrée. Cet 
essai n’a pas encore été fait. 

Maïs nous savons ce qui se passe avec le nitrile de 
l'acide camphocarbonique, et nous pouvons comparer 
les phénomènes qui se produisent avec ceux qui ont 
été cités tout à l'heure relativement à la cyanacétophé- 
none, nitrile de l'acide benzoylacétique. 

Représenfons le camphre cyané par sa formule déve- 
loppée. 

CSA CS 


} 


C 
mc | Ncncar uc NCH. Càr 
| + H*0 + 2KHO 
N 
è 


ou 
H£C Pad Hex eo 
fe 
du CH3 
CH? CE 
à h 
ÍN 4 K 
/ 
HG CIE.COOK LE CH:COOK 
= i ou 
Hg COOK HeC COOK + AzH? 
NIZ NZ 
i j 
CHS CES 


Comme avec l’éther benzoylacétique et la cyanacéto- 
phénone, nous ne pouvons autrement traduire la réac- 
tion qu’en supposant que la rupture se fait entre le 
groupement acétonique et Je radical CH; seulement 
rappelons-nous que le camphre est une molécule à 
chaîne fermée; elle ne peut donc se scinder en deux 
acides monobasiques, aussi donne-t-elle lieu à la for- 
mation d'un acide bibasique. 

Cet acide bibasique que j'avais appelé primitivement 
acide hydroxycamphocarbonique et que l’on pourrait 
aussi appeler acide camphocarbonique orthocarboné, 
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présente une analogie de constitution (surtout quand 
on adopte pour le camphre la formule de Bredt) avec 
Yacide phénylacétique orthocarboné de M. J. Wisli- 
cenus. 


cr 
CH l 
ac” N c.ci.coon mer [Ncrecoon 
nel. icon woi | coou 
ČH Č 
du 


Comme cet acide, il parait susceptible de fournir un 
anhydride quand on le chauffe avec le chlorure 
d’acétyle suivant la méthode de M. Anschütz. 
 5R.C0 


cH?. CO 
cut | cran € | 
Nco,/0 coso 


Enfin une dernière réaction intéressante de cet acide 
est celle qui fournit son sel de plomb. Quand on 
chauffe celui-ci dans un ballon, au bain de sable, il ne 
tarde pas à se décomposer en acide carbonique, oxyde 


de plomb et en camphre qui se sublime sur les parois 
du ballon. 


„EE. COO 
CHIS 
NC00/Pb 


I 


COS + CS zi PLO 
= (0 s i 
+ Slo + 


Le dédoublement est très net et le rendement en 
camphre est pour ainsi dire théorique. Ainsi, après 
avoir fait passer notre molécule C H16 O par une série 
de dérivés, après lui avoir fait subir un cycle de trans- 
formations, nous la reproduisons, après une dernière 
réaction, avec toutes ses propriétés premières, 

Cette régénération du camphre présente une cer- 
taine importance au point de vue de sa fonction. 
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M., Berthelot, en instituant dans la classe des aldéhydes 
sa subdivision de carbonyles, y a rangé le camphre, la 
diphénylène acétone 
CéHs 
tr. Nco 
CéH* Z 
la subérone 
CHU eUI? 
| Nco 
Cir-cuecte l 


Ces corps présentaient en effet beaucoup d’analogie 
dans leurs réactions; seulement ies deux derniers 
pouvaient s’obtenir en calcinant les sels de chaux des 
acides sabérique et diphénique, Ces relalions avec des 
acides bibasiques ont fait que depuis longtemps il ne 
restait aucun doute sur la présence du groupe GO 
dans ces molécules. Ii n'en a pas été de mème du 
camphre; on ne connaissait jusqu'à présent aucun 
acide en C'!'H%O' qui présentät vis-à-vis de CGH! H'O 
les rapports que les acides subérique et diphénique 
présentent vis-à-vis de la subérone et de la diphény- 
lène acétone. 


COOH cHe iLe 
cns NC 
N coon CBC em 
Acide suberngue. Subérune, 
C6Hi—CGQOIT C'H: 
l i to co 
CeHi—COOR AICEA 
Avdo diphénique, Diphéoyleneacétone. 
TT dE «COOH BAT 
Ncook N co 
Acido campholique orthocarhuné. Camphrs. 


En adoptant avec la plupart des chimistes les for- 
mules de constitution que nous venons de citer, tous 
ces corps, « les carbonyies », peuvent donc être enyi- 
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sagés comme des acétones particulières dans lesquelles 
le groupe CO, le carbouyle, est compris dans une 
chaîne fermee. 

Pour maintenir le camphre dans ce groupe, il fau- 
dra, bien entendu, n'avoir en vue que les réactions 
qu'il a de commun avec les autres carbonyles, car dès 
qu'on envisage l’ensemble de ses propriétés, on est 
oblige de le considérer comme une individualité à 
part dans la série organique. 

L'anslogie de constitution qui existe entre l'acide 
camphocarbonique orthocarboné et l'acide phénylacé- 
tique orthocarhboné de M. J. Wislicenus permettra 
peut-être de préparer, avec ce dernier acide, un corps 
en CH’ O qui renfermera un groupement identique à 
celui que contient le camphre. Il faudra naturellement 
partir d’un de ses sels et le calciner. 


è 


cH COQ € 
come S =C0 + PhO+ CS | 
Ncoo/Pb N 60 

On trouvera ainsi une confirmation de plus aux 
theories qui m'ont servi à interpréter les réactions qui 
ont fait l'objet de cette étude. 

Telles sont, messieurs, les recherches que j'avais à 
vous exposer. Elles m’occupent, d’une façon intermit- 
tente, il est vrai, depuis tantôt dix ans. Mes efforts 
seront amplement récompensés, s’il ma été possible de 
jeter quelque jour sur celte question si complexe des 
camphres et si pai réussi à ne pas vous faire regretter 
la benvallante attention que vous n'ayez accordée, 
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COMBUSTION DE LA HOUILLE 


CONFÉRENCE FAITE À LA SOCIÉTÉ CHIVIQUE 


Par M. SCHEURER-KESTNER 


MESSIEURS, 


Lorsqu'on doit prendre la parole devant un audi- 
toire aussi éclairé que celui devant lequel j'ai l'hon- 
neur de parler, on peut craindre de n'avoir rien à lui 
apprendre de nouveau, et je vous assure que j'ai le sen- 
timent très vif et très exact des difficultés de ma tâche. 
Cependant, lorsque le bureau de ta Société chimique 
a bien voulu s'adresser à moi pour me prier de faire 
une conférence, je n’ai pas hésité à répondre à son 
appel. J'ai voulu donner une preuve de bon vouloir à 
notre Société qui en est, si je ne me trompe, à son 
trentième anniversaire et dont j'ai été un des collabo- 
rateurs de la première heure. J'ai pensé aussi qu'il 
pouvait y avoir quelque intérêt à vous présenter, dans 
la mesure de mes forces, le résumé de travaux qui, en- 
trepris depuis de longues années, ont été poursuivis 
avec persévérance dans le même but; résumé qui yous 
ferait mieux saisir les méthodes employées et les con- 
clusions auxquelles nous avons abouti. 

Jai donc choisi pour sujet de ma conférence de ce 
soir nos recherches sur la combustion de la hoyille, 
entreprises en 1868 et continuées depuis, soit isolé- 
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ment, soit avec la collaboration de mon ami M. Meu- 
nier-Doïlfus, dont la compétence en matière de com- 
bustibles et de machines à vapeur est appréciée de 
tous ceux qui s'occupent de ces questions. 

Ayant d'aborder le fond du sujet, je crois utile de 
vous dire dans quelles circonstances j'ai été amené à 
commencer mes travaux sur cette malière. 

En 1858, un concours fut organisé par Ia Société in~ 
dustrielle de Mulhouse, en vue de déterminer quel 
était le meilleur système de chaudière à vapeur. Vous 
connaissez tous cette grande Société ; vous savez quels 
services considérables elle a rendus à la science et à 
l'industrie : à la science en appelant son attention sur 
les problèmes industriels ä résoudre; à l’industrie, en 
lui apportant le concours des savants. Cette grande 
Société, je la salue en passant comme Pune des créa- 
tions les plus remarquables de l'esprit industriel des 
Alsaciens. 

Le concours de 1858 altira plusieurs concurrents dis- 
tingués; l'expérience fut considérable, car divers sys- 
tèmes de chaudières à vapeur furent essayés en grand, 
dans les mèmes conditions, grâce à la libéralité d’une 
des grandes maisons industrielles de Mulhouse qui 
mit a la disposition de la Société ses ateliers et son 
personnel. 

La Société industrielle avait confié à son comité de 
mécanique le soin dinstituer les expériences, de Les 
suivre et d'en résumer les résultats dans un rapport. 
MM. Burpat et Dubied furent délégués par le comité 
de mécanique dont ils devinrent les rapporteurs. Le 
rapport de ces deux ingénieurs eminents fit époque. 
Les methodes qu'ils avaient employées réunissaient 
toutes les ressources que fournissent la physique et 
la science de l'ingénieur; Cependant on pouvait y re- 
gretter l'absence des observations chimiques. MM. Bur- 
nat et Dubied n'avaient pas déterminé la composition 
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des gaz produits par la combustion de la houille; il en 
résultait l'ignorance de ce qui se perd de calories par 
la formation des gaz combustibles et des conditions à 
remplir pour diminuer leur production. La composi- 
tion des produits gazeux de la combustion devait con- 
duire aussi au calcul exact du volume d’air d’alimenta- 
tion de la combustion et permettre Ia suppression de 
l'anémomètre employé, à cet effet, par MU. Burnat et 
Dubied. Cet instrument vous est trop connu pour que 
jinsisle beaucoup sur son insuffisance; son installa- 
tion, dans les conditions requises pour le chauffage 
d'une chaudière, ne peut être que défectueuse. On est 
obligé de le placer dans un ajutage cylindrique tra- 
versé par l'air d'alimentation ; mais il est évident qu'à 
chaque ouverture de la portière du foyer, ils’eugouffre 
par celle-ci une quantité d'air qui échappe à la me- 
sure. Les procédés chimiques devaient nous mettre à 
Fabri de ces erreurs et compléter nos connaissances. 


Mais il y avait dans le rapport de 1858 d’autres la- 
tunes encore; MM. Burnatet Dubied, lorsqu'ils tirèrenc 
les conclusions de leur iravail, avaient cherché à rap- 
procher du nombre des calories développées par la 
combustion de la bouille, le nombre de celles qu’ils 
étaient parvenus à déterminer; ils ont voulu faire la 
balance de la dépense et de la recette des calories. 
Pour y arriver, ils se sont servis, pour la houille, de la 
chaleur de combustion, calculée d’après sa compo- 
sition élémentaire. A cette époque, personne n'avait 
déterminé exactement la chaleur de combustion d'au- 
cune houille ; on ne pouvait done recourir qu'au caleul 
seul, procédé des plus inexacts comme nous le verrons 
tout à l'heure. - 

Quoi qu’il en soit, en rapprochant de la chaleur de 
combustion supposée de Ja houille le total des calories 
recueillies par les expérimentateurs de Mulhouse, i} 
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existait un écart énorme qui s'élevait à 20 pour 100. 

MA. Burnat et Dubied, pour calculer la chaleur de 
combustion probable de Ia houille, avaient appliqué 
ce qu'on appelle la loi de Dulong, loi qui wen est pas 
ane, car les exceptions à cefte lol sont aussi nom- 
breuses que les exemples. Ils avaient déterminé la cha- 
leur de combustion ou pouvoir calorifique en appli- 
quant au carbone et à l'hydrogène de la houille leur 
coefficient de combustion, 8080 et 34 600, et en retran- 
chant du nombre obtenu de cette manière une quan- 
tité de calories correspondantes à l'oxygène du com- 
bastible considéré comme formant de Feau. Eh bien, 
entre le nombre résultant de ce calcul et celui des 
calories relevées dans les expériences, il y avait l'écart 
de 20 pour 100 que je viens de vous signaler. Vous 
voyez que la question devenait irès intéressante; il 
fallait chercher les causes de cet écart, ou, du moins, 
en vérifier la réalité. Il pouvait provenir de pertes de 
calorique ayant passé inaperçues; il pouvait tenir à ce 
que la chaleur réelle de combustion de la houille 
avait été estimée trop haute. 

C'est dans ces conditions que le problème se présen- 
tait en 1868. Voici comment j'ai tenté de le résoudre : 
Il fallait : {° connaître la quantité et la composition 
des gaz s’échappant de la houille en combustion ; 2° dé- 
terminer la chaleur de combustion exacte de la houille ; 
3° répéter les expériences de MM. Burnat et Dubied, 
en suivant leur méthode, mais en la modifiant selon 
les résultats obtenus par l'étude préalable de la com- 
position chimique des produits gazeux de la combus- 
tion. 

Si vous le roulez bien, je diviserai ma conférence de 
ce soir en trois parties, comme l'a été le programme 
de recherches que je me suis tracé en 1868 : Analyses 
gazeuses, Calorimétrie de la houille, Expériences pra- 
tiques, La première partie a été publiée sous mon nom ; 
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les deux suivantes ont été entreprises et terminées avec 
ia collaboration de M. Meunier-Dollfus. 

La composition des gaz provenant de la combustion 
de la houille avait été étudiée déjà avant 186$. Je n’ai 
certes pas la prétention d’être le premier à qui cette 
idée soit venue: mais il n'en est pas moins vrai que les 
résultats obtenus jusque-là n'avaient aucune valeur. 
Les nombres représentant les analyses étaient incon- 
testablement esacts — il suffit de citer un nom comme 
celui d'Ébelmen pour que personne n'en puisse douter 
— mais sur quoi avait porté l'analyse? Là était tonte 
la question. 

Péclet est le premier qui ait songé à analyser les gaz 
de la combustion. Pour cela, il se bornait à renverser 
dans le courant gazeux un flacon rempli d'eau. Les 
expériences d'Ébelmen ont été aussi imparfaites. Je 
ne parle pas, bien entendu, de ses expériences sur les 
gaz des hauts fourneaux, parce que. là, les dégagements 
gazeux soni sensiblement réguliers et ne sauraient 
changer en un court espace de temps; mais je parle 
des analyses faites sur des prises opérées en une ou 
deux minutes, ou même en un temps plus court en- 
core dans des foyers à grille. If en a été de même pour 
Saurage lorsqu'il a voulu observer la combustion du 
coke en faisant des prélèrements de gaz, pendant 
quelques minutes, dans le foyer d’une locomotive en 
marche. J'en dirai autant des expériences de M. Com- 
mines de Marsilly dont les prises de gaz n'ont duré 
que quelques secondes, ainsi que de celles de M. De- 
bette citées par M, Combes dans son rapport sur les 
moyens de brûler ou de prévenir la fumée. 

Lorsqu'on veut appliquer la théorie à la pratique et, 
par exemple, étudier chimiquement un procédé, il y a 
un point qu'il ne faut pas négliger : c'est d'assurer la 
régularité, l'exactilude et la permanence des prises 
d'essai — point d'une importance capitale si l'on veut 
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éviter des erreurs, et dont provenaient celles qui 
avaient été précédemment commises. 

Pour étudier les gaz de Ja combustion de la houille, 
il faut tenir compte de ce fait qu’un foyer de machine 
reste en activité, non pas pendant une heure ou deux, 
encore moins pendant quelques minutes, mais au 
moins une journée entière et, en conséquence, pré- 
lever assez d'échantillons pour qu'ils représentent la 
moyenne des gaz produits pendant toute la durée de 
Vopération; or le meilleur procédé pour prélever le 
nombre voulu d'échantillons, c'est d'assurer la perma- 
nence de la prise d'essai. 


J'ai tenté, en 1868, d'atteindre ce résultat et j'ai eu 
recours, pour cela, à des appareils qui devaient, dans 
ma pensée, donner un échantillon moyen des produits 
gazeux émis par la houille pendart toute la durée de 
sa combustion et de l'expérience. 

La première idée qui vient à Pesprit est de prélever 
les échantillons gazeux, au moment où le gaz, ayant 
franchi plusieurs canaux, ayant fait plusieurs détours, 
ayant subi, par conséquent, un mouvement de remous 
suffisant, est arrivé à l'état de mélange parfait. Cette 
condition doit, du reste, être remplie pour une autre 
raison encore. M. Cailletet a démontré que torsqu’on 
se rapproche trop du foyer, les gaz sont trop chauds et 
on ne recueille que des gaz dissociés. 

I faut donc recueillir Ies gaz dans la partie la plus 
éloignée du foyer, car, au moment où l'air arrive au 
contact de ja grille et provoque la combustion de la 
houille, il se forme des veines gazeuses distinctes les 
unes des autres et dont le mélange ne s'opère que peu 
à peu. Les échantillons destinés à l'analgse ont été pré- 
levés dans le canal qui conduit à Ja cheminée les gaz 
résultant de la combustion, et après leur passage à tra- 
vers la chaudière. Il est bien évident que, si j'avais pu 
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réunir tous les gaz traversant ce canal dans un im- 
mense gazomètre, j'aurais été certain que rien ne 
m'échapperait et j'aurais pu prélever des échantillons 
irréprochables; mais il ne fallait pas y songer : le yo- 
lume des produits gazeux de la combustion de la 
houille pendant douze heures n'était, en effet, pas infé- 
rieur à 15000 mètres cubes. Je dus me Dorner à em- 
ployer un puissant aspirateur, parce que je tenais es- 
sentiellement (ignorant encore, à celte époque, que 
les gaz qui ont traversé tous les conduits de la chau- 
dière sont infiniment mieux mélangés qu'on nele sup- 
pose généralement: à prélever une fraction aussi con- 
sidérable que possible des produits gazeux de la 
<ombustion. Get aspirateur fonctionnait à l'aide d’une 
trompe à eau — appareil que vous connaissez tous — 
et dont vous pourrez apprécier la force quand vous 
saurez que le tuyau avait 3 centimètres de diamètre et 
que je disnosais d'une pression de 10 mètres d'eau. Les 
gaz aspirés par cette trompe s'engageaient dans un 
tube er cuisre, sur lequel se trouvait installée, à sa 
sorlie de Ja maçonnerie, une seconde prise, à angle 
droit, de facon à prélever un nouvel échantillon ; cette 
deuxième prise s’opérait au moyen d’un gazomètfre en 
verre, renfermant plusieurs litres de mercure. Vous 
voyez done en quoi consistait le système : 

Prélèrement à l'entrée de la cheminée, pendant 
toute la durée de l'opération; puis second prélève- 
ment sur le courant ainsi provoqué d'une nouvelle 
quantité de gaz. Je réunissais ainsi dans le gazomètre 
à mercure un échantillon moyen représentant une 
fraction importante des produits gazeux de la combus. 
tion. 

Nos prédécesseurs, qui s'étaient occupés de Pana- 
lyse des gaz de la combustion de la houiile, n'avaient 
pu tirer de leurs travaux qu’une seule conclusion, et 
cette conclusion, conforme, du reste, à ce que j'ai ob- 
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serré moi-même, était celle-ci : que, parmi les pro- 
duits gazeux de la combustion, bien qu'il y ait toujours 
un excès d'oxygène, on rencontre toujours aussi des 
gaz combustibles, oxyde de carbone, hydrocarbone, 
hydrogène libre. 

En dehors de ce résultat les analyses de nos prédé- 
cesseurs n’en ont fourni aucun; leurs analyses offrent 
des anomalies qui seraient inexplicables si elles win- 
diquaient immédiatement que les échantillons prélevés 
par eux l'avaient été d'une manière vicieuse el ne re- 
présentaient pas une moyenne, 

Eu effet, du moment qu'il existe, dans les produits 
de la combustion, des gaz combustibles en présence 
d'une certaine quantité d'oxygène libre, plus la pro- 
portion d'oxygène diminue, plus doit augmenter celle 
des gaz combustibles, et inversement. C'est ce qu'in- 
dique la logique; mais on trouve dans les travaux de 
nos prédécesseurs des analyses qui constatent, à la 
fois, un excès d'oxygène et un excès de gaz Combus- 
tibles, ou, au contraire, un défaut d'oxygène et un dé- 
faut de gaz combustibles. 

Pourquoi cette anomalie? C'est que les gaz ont été 
prélevés trop près du foyer et par conséquent avant 
leur mélange; l'appareil de prélèvement, se trou- 
yant voisin de la grille et opérant très rapidement, 
pouvait ramasser successivement des échantillons sur 
plasieurs veines gazeuses s’écoulant parallèlement du 
foyer et provenant les unes d’un vide dans le combus- 
tible et constituées par de Vair pur, les autres d’une 
partie du combustible en ignition et brûlé avec une 
quantité d’air insuffisante. Il faut, pour obtenir des ré- 
sultats normaux, qu’il y ait un certain rapport entre 
la dimension du foyer et la durée de la prise du gaz, 
afin que, dans la masse gazeuse, les produits gazeux 
anormaux, passagers, dus à l’imperfection du mode de 
chauffage, soient pour ainsi dire noyés et n’y figurent 
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qu'à l'état d'exception. Par des prises trop rapides on 
risque toujours de tomber sur l'exception. Avec des. 
prises de longue durée, au contraire, comme je lai 
fait, j'ai pu, à la fin de mes expériences, dresser des ta- 
bleaux qui — tout en permettant de constater que les 
quantités d'oxygène et de gaz combustibles contenus 
dans les produits de la combustion sont en proportion 
constante et en raison inverse les unes des autres -— 
m'ont autorisé à déterminer les quantités des gaz 
combustibles produits pendant la durée de l'expé- 
rience. 

J'ai pu ainsi établir les quantités d'air les plus favo- 
rables à la combustion au point de vue de lélimination 
ou de la dimiaution des gaz combustibles. Et afin de 
déterminer une fois pour toutes à quelles quantités 
d'oxygène libre, présent dans les gaz, correspondent 
telles quantités de gaz combustibles, j'ai eu soin de 
faire les expériences en passant, pour lair d’alimen- 
tation, d'un extrême à l'autre. J'ai commencé au- 
dessous de ta quantitéthéorique, pour arriver au-dessus. 
de la quantité la plus considérabie qu’un chauffeur soit 
dans le cas d'employer. J'ai reconnu que, si l'on em- 
ploie 8 à 9 mètres cubes d'air pour la combustion d’un 
kilogramme de houille de Ronchamp, on trouve, dans 
tes produits gazeux de la combustion, de Foxyde de 
carbone, de l'hydrogène pur peut-être, et des carbures 
d'hydrogène et l’on peut perdre de 6 à 18 pour 400 du 
carbone contenu dans la houille. Si l’on emploie 40 à 
12 mètres cubes d'air, la perte n’est plus que de 4 à 6. 
pour 100. Pour 12 mètres cubes, elle est de 4 pour 100 
seulement: pour 15 mètres, elle est réduite à 1 ou 
4,5 pour 100. 

Il résulte de ces expériences que La quantité d'air 
employée à alimenter un foyer a une énorme impor- 
tance et que, contrairement à ce qu’avaient supposé 
certains de nos prédécesseurs, la présence des gaz com- 
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bustibles dans les produits gazeux de la combustion ne 
forme pas du tout une quantité négligeable. 

À défaut de nos expériences, et avant que nous les 
eussions faites, la seule pratique avait déjà fourni à cet 
égard des indications utiles; il élait inévitable, en 
effet, qu’un écart de 2 à 18 pour 100 dans la perte fût 
facilement remarqué; mais ce qu'il y avait d'important 
à établir, c'était la limite précise à laquelle la perte 
était le plus atténuée et l'arantage le plus considé- 
rable. Or nous ayons reconnu que l'air d'alimentation 
devait étre amené au foyer dans une proportion 
de 4/2 environ plus forte que Ja quantité théorique- 
ment nécessitée par la combustion de la houille. 


Il restait å étudier la question de la fumée. 

En voyant de loin une cheminée d'usine répandre 
ces torrents de fumée qui troublent l'atmosphère, beau- 
coup, peut-être même parmi mes auditeurs, ont dû se 
dire : Voilà qui dénote un industriel bien négligent et 
peu économe! — Il y a, en effet, de ce chef, une perte 
que l’on devrait toujours chercher à éviter, au double 
point de vue de l’économie et de l'hygiène publique. 

Mais il s’agit de savoir quelle est la perte due à la 
production de la fumée et aucune expérience ne nous 
l'avait encore appris ; il en était de la fumée comme du 
gaz. De mauvaises prises d'essai avaient faussé les 
résultats des rares tentatives faites dans ce but. Il m'a 
été facile, une fois que j'obtenais de bonnes prises 
d'essai pour le gaz, de déterminer la proportion du 
carbone de la houille qui se perd à l'état de fumée. 

Au cours d'un essai sur une chaudière à vapeur, 
alors que je cherchais à déterminer la composition 
des gaz de la combustion, j'ai placé, à côté de l'appa- 
reil qui aspirait ces gaz, un tube en verre, ouvert par 
les deux bouts, dans lequel j'avais introduit une 
couche d'amiante de 25 à 30 centimètres d'épaisseur, 
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sans exercer sur la substance aucune pression, de ma- 
nière à laïsser les gaz circuler librement au travers et 
à retenir seulement le noir de fumée. Ce tube fut mis 
en communication avec un aspirateur et le gaz aspiré 
fut mesuré. Le noir de fumée se fixa parfaitement sur 
l'amiante; je pus constater qu'il ne se composait pas 
uniquement de carbone, mais aussi d'hydrocarbures 
qui lui communiquent une consistance poisseuse ; 
aussi le noir de fumée ne s'était-il fixé qu'à l'entrée 
du tube, sur une étendue de 5 à 6 centimètres; le reste 
de l'amiante était resté parfaitement blanc. Le tube fut 
placé sur une grille à analyse et j'y fis passer un cou- 
rant d'oxygène; l'acide carbonique produit par le noir 
de fumée fut pesé et servit à déterminer la quantité de 
zoir de fumée pur qui avait été retenue par l'amiante; 
gràce à la détermination de la composition des gaz de 
la combustion opérée en même temps, je pus établir 
la proportion entre la quantité de noir de fumée pro- 
duite et la quantité de houille consommée. Or, chose 
curieuse pour qui n’a pas constate le fait, cette fumée, 
si épaisse et si noire qu'elle puisse étre, alors même 
qu'on la produit à dessein en ne donnant pas au foyer 
une quautité d'air suffisante, ne représente pas une 
perte de plus d'an et demi pour 100 du carbone de 
la houille. Pour peu qu'on active l'arrivée de Tair, la 
perte résultant de la famée tombe à 0,5 pour 100. 

On peut donc admettre que, dans les conditions 
ordinaires du chauffage, Ia perte de calorique résul- 
tant de la formation du noir de fumée ne dépasse pas 
un demi pour cent. 

Ces expériences ont, du reste, été confirmées par la 
pratique. Vous aveztous entendu parier des fumivores. 
D y a longtemps que des ingénieurs très distingués 
s'occupent de ces appareils... et aussi un peu les char- 
lafans. 

On en a inyenté de toutes les formes et à toules les 
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époques. Or, toutes les fois que Von a eu l'idée d'en 
installer un, quel qu'il fût, on a toujours constaté une 
dépense au lieu d’avoir réalisé une économie. 

Je ne connais que deux systèmes de fumivores 
efficaces. Lun tend à éviler la formation de la fumée 
en alimentant le foyer mécaniquement et d'une ma- 
pière progressive; l'un des premiers a été réalisé il 
y a une vingtaine d'années par M. Duméry ; le second 
système brûle la fumée formée au moment de la 
charge, en provoquant un mélange intime des gaz 
très chauds. 

Le premier nécessite une dépense de force, c'est-à- 
dire de vapeur et, conséquemment, de houille, supé- 
rieure à l'économie qui peut résulter de la suppression 
de ja fumée. L'autre système consiste à produire un 
remous dans les gaz pour opérer le mélange de l'excès 
d'oxygène avec les gaz combustibles au moment où ils 
s'échappent du foyer à une température très élevée, de 
manière à obtenir une combustion plus complète. Le 
meilleur moyen d'obtenir ce résultat semble être de 
lancer un jet de vapeur dans les produits de la combus- 
tion de ia houille tout près de l’autel; mais, là encore, 
la dépense de charbon et de combustible dépasse 
l'économie réalisée par la suppression de la fumée. 
On pent donc dire, d'une manière générale, que jus- 
qu'à présent la pratique est restée, à ce point de vue, 
au-dessous de la théorie. 

La fumée se forme de deux manières. Vous savez 
que M. Berthelot a établi que, quand on chauffe cer- 
tains hydrocarbures à une température déterminée, 
il peut se produire un nouvel hydrocarbure plus con- 
densé avec dépôt de charbon, lequel est lui-même un 
carbure condensé. Ce phénomène se produit sur les 
grilles des foyers où a lieu la combustion. 

Au moment où l’on introduit de la houille dans un 
foyer, il se produit une grande quantité de fumée due 
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à la réaction constatée par M. Berthelot. Mais il ya 
autre chose, c'est la dissociation des gaz que j'ai prise 
sur le fait par Pexpérience suivante. 

Jaiintroduit un tube en cuivredans le courant ga- 
zeux immédiatement après l'autel: il avait la forme 
d'une anse dont les deux exfrémilés venaient aboutir 
extérieurement. On pouvait, à volonté, y faire circuler 
de l'eau froide. Lorsque le tube était vide d'eau, il 
atteignait la température des gaz, très élevée à cet 
endroit; lorsqu’on l'en retirait, il était recouvert d'un 
mélange d'oxydule ou d'oxyde de cuivre, suivant qu'il 
s'était trouvé placé dans un courant gazeux oxydant 
ou réducteur. 

Lorsque, au contraire, on y faisait circuler un cou- 
rant d’eau froide assez rapide pour éviter tout échauf- 
fement sensible de Feau, le tube se recouvrait d'une 
épaisse couche de noir de fumée, provenant de la dis- 
sociation des gaz. C'est la répétition de l'expérience de 
Sainte-Claire Deville à qui nous devons la découverte 
de la dissociation. 

Les gaz carlonés, dissociés, venant à étre brusque- 
ment refroidis, leurs éléments chimiques ne se recom- 
binent plus et le carbone en vapeur se précipite à l'état 
de noir de fumée ; lorsque le refroidissement est lent, 
les éléments se ressoudent. Dans les canaux d'une chau- 
dière à vapeur, ces phénomènes se reproduisent partiel- 
lement. Lorsque les gaz viennent lécher les parois de 
la chaudière relativement froides, il se produit de la 
fumée par précipitation du carbone en vapeur. Ainsi 
échauffement brusque des hydrocarbures de la houille 
sur la grille donnant lieu à la réaction de M. Ber- 
thelot: refroidissement brusque des gaz donnant lieu 
à la réaction de Sainte-Claire Deville, telles sont les 
deux causes principales de la production de la 
fumée. 

Pour déterminer le volume gazeux qui traverse la 
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grille, je me suis servi de la composition des gaz en Ja 
comparant à celle de la houille brûlée. Il est bien en- 
tendu que, toutes les fois qu'au cours de cette confé- 
rence je prononce le mot houille, il s'agit de houille 
pure, réellement comburée, déduction faite des cendres 
et de tout ce qui tombe sous la grille. Ceci posé, con- 
naissant la quantité de houille brûlée, sa composi- 
tion chimique et celle des gaz de la combustion, il est 
possible de déterminer le volume d'air qui a servi à la 
combustion il). 

À ja suite de l'étude sur les produits gazeux de Ja 
combustion de la houille de Ronchamp, qui est une 
houille grasse, il était nécessaire de procéder à des 
expériences analogues sur d'autres houilies, afin de 
constater quelles différences provoquait dans la com- 
position des gaz la nature de la houille consumée. 
C'est alors que j'eus la bonne fortune d'associer à mes 
travaux M. Meunier-Dolifus. Nous avons choisi les 


if) La formule dont je me sers est la suivante : 


= or (sr) à sm 


3 
dans laquelle : 


V représente le volame d'air employé par kilogramme de houille 
brülée. 

G, le carbone en grammes renfermé dans un kilogr. de houille brûlée. 

0,000536, le carbone contenu dans un litre du gaz de la combustion. 

V, l'acide carbonique — — = 

V”, loxyde de carbone — — — 

y”, l'oxygene _ —- — 

Q, l'oxygène en grammes renfermé dans nn kilegramme de houille. 

H, l'hydrogène  — de g = = 

S, le soufre -= — — _ 

8, l'équivalent de l'oxygène- 

6,001457, le poida d'un centimètre cube d'oxygène. 

4,181, le rapport en volumes entre lair et l'oxygène qu'il renferme. 
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houiïlles du bassin de Sarrebrüek qui avait pour nous 
l'avantage de nousoffrir un choix de combustibles gris 
et maigres. Les analvses des produits gazeux de leur 
combustion nous ont conduits à des résultats variant 
peu entre eux et se distinguant à peine de ceux obte- 
nus arec la houille de Ronchamp. Toutefois ces houïlles 
exigent une quantité d'air un peu plus considérable et 
produisent un peu plus de noir de fumée ; 2 pour 100 
au lieu de 1,5 pour 100 dans les conditions les plus 
favorables à sa production. 

J'arrive à la deuxième partie de nos recherches, 
à la calorimétrie des houilles. Jusqu'à l’époque où 
elles ont été commentées, aucune expérience sé- 
rieuse n’avait été faite dans ce sens. Dulong fixe bien 
à 7600 calories la chaleur de combustion moyenne 
de la houille brute ; mais son expérience avait élé 
exécutée à l'aide d'appareils imparfaits et puis, 
qu'est-ce qu'une houille moyenne? Elie donne plus 
ou moins de cendres, elle est grasse ou maigre, et 
ces conditions sont de nature à faire varier le chiffre 
de Ja chaleur de combustion du combustible, Cette 
indication n'avait, en réalité, aucune valeur et nous 
avons dû la remplacer par des déterminations plus 
exactes. 

Nous avons choisi, à cet effet, l'appareil à combustions 
vives de Favre et Silbermann dont nous vous sommes 
servis sans y apporler aucune modification importante. 
Cependant nous nous sommes aperçus que la houille, 
à l'état où nous étions obligés de l'emplover, c'est-à- 
dire en poudre fine, ne pouvait pas être brûlée dans 
là cartouche de combustion des inventeurs du calori- 
mètre. La réduction en poudre du combustible était Je 
résultat de la préoccupation que nous avions de n’opé- 
rer que sur des échantillons moyens. 

Je vous disais tout à l’heure que, pour les gaz, ik 
était indispensable d’avoir des prises d'essai parfaites, 
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de même quand il s’est agi de déterminer la chaleur 
de combustion, nous avons pensé qu'il était nécessaire 
de n’opérer que sur des échantillons représentant Ja 
houille dans son ensemble, telle qu'elle est brûlée sur 
les grilles. Nous avons donc intimement mélangé les 
quantités de houille destinées aux expériences pra- 
tiques, et nous les ayons divisées en masses de plus en 
plus petites pour arriver jusqu'à des fractions d'une 
dizaine de grammes. Par ces fractionnements succes- 
sifs, nous ayons obtenu une composition représentant 
assez exactement la moyenne du tas de houille sou- 
mis à l'épreuve, car nos petites fractions, au point de 
vue des cendres, n’ont pas donné de résultats différant 
très sensiblement de ceux qui ont été ensuite observés 
pour les quantités brülées sur tes grilles. 

Ainsi que je vous le disais il y a un instant, une fois 
notre houille réduite en poudre, nous avons éprouvé 
de grandes difficultés pour la faire brûler dans le ca- 
lorimètre; elle se boursouflait et produisait de la 
fumée, ce qu'il fallait absolument éviter, puisque le 
noir de fumée ne peut être dosé et échappe au calcul 
destiné à établir la chaleur de combustion de la sub- 
stance. Nous sommes parvenus cependant à vaincre 
ces ohstacies en remplaçant les cartouches de platine 
avec lesquelles Fabre et Silbermann avaient opéré, par 
ane capsule de platine suspendue par 3 fils: au centre 
de sa circonférence arrivait le jet d'oxygène amené par 
le chalumeau, Pour éviter une combustion trop vive, 
nous ayons été obligés, quelquefois, d'employer un mé- 
tange d'air et d'oxygène, et de réduire considérablement 
la quantité de substance bralée dans le calorimètre. 

Mais, en prenant une petite quantité de matière, 
nous nous heurtions à une nouvelle difficnlté. Fabre 
et Silbermann opéraient de telle façon que le bain du 
talorimètre pouvait s'élever d’une dizaine de degrés. 
En n'opérant que sur 5 à 6 décigrammes, nous ne 
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pouvions pas obtenir une élévation de température su- 
périeure à 2 degrés ; dès lors, un thermomètre ordi- 
gaire ne suffisait plus, 

Nous avons fait construire par M. Baudin un ther- 
momètre à grande échelle, le premier que M. Baudin 
ait construit dans ces conditions; il renfermait 
65 grammes de mercure; un degré comprenait 36 mil- 
limètres et était divisé en cinquante parties. On pou- 
vait y lire un cinq centièmes de degré. Cet instrument, 
qui s’est vulgarisé depuis lors, était un thermomètre 
métastatique de Walferdin pouvant servir à toutes 
espèces de température, quoique sa tige ne comprit que 
10 degrés centigrades. 

Je ne m'étendrai pas davantage sur les détails de 
l'opération calorimétrique ; l'instrument remarquable 
de Favre et Silbermann est décrit dans tous les ou- 
vrages de physique; je ne voudrais pas cependant né- 
gliger de vous communiquer un détail qui a son inté- 
rêt. Pour brûler la houille d'une facon convenable, 
c’est-à-dire en évitant, autant que possible, la produc- 
tion des gaz combustibles et de la fumée, il est néces- 
saire d'opérer avec un courant d'oxygène très rapide. 
Dans ces conditions, nous avons reconnu que les appa- 
reils d'absorption placés à la suite du calorimètre, et 
qui se composent de deux tubes de potasse séparés par 
une grille à analyse, étaient tout à fait insuffisants. 
Nous ayons eu recours à la chaux sodée recommandée 
par M. Mulder, et reconnu qu'en effet, comme le pré- 
tend ce chimiste, cette substance est l'absorbant le plus 
puissant pour l'acide carbonique et l’eau. Malgré la 
rapidité extrême du courant gazeux, l'absorption de 
l'acide carbonique était si complète que le deuxième 
tube placé à la suite du premier ne variait pas de 
poids d'une manière sensible. 

Les expériences calorimétriques nous ontappris que 


la chaleur de combustion des houilles est des plus 
9 
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variables et ne saurait être prévue, tantôt dépassant 
les prévisions du calcul, tantôt restant au-dessous. Ce- 
pendant les houiltes grasses donnent, en général, plus 
de chaleur que les houilles maigres. Cette distinction 
repose sur la manière dont se comporte la houille pen- 
dant sa calcination en vase clos. Les houilles maigres 
fournissent un coke pulvérulent ou très peu agglo- 
méré; les houilles grasses, au contraire, un coke dur 
et boursouflé; les premières fournissent généralement 
plus de substances volatiles que les secondes. 

Ces différences de composition immédiate s’accen- 
tuent, pour ainsi dire, par la détermination de la cha- 
leur de combustion. On trouve des houilles ayant une 
composition élémentaire identique, mais dont la cha- 
leur de combustion est absolument différente. IL est 
rai que la composition immédiate, si elle n'explique 
pas, dans l'état actuel de nos connaissances, paraît du 
moins motiver ces remarquables diversités dans la cha- 
leur de combustion. 

La houille grasse du Creusot produit 9520 calories, 
alors que celle de Louisenthai à Sarrebrück, qui est 
une houille maigre, en donne 8215; ce qui constitue 
une différence de rendement de 17 pour 100 entre deux 
matières présentant le même aspect, formées par la 
nature de la même manière et se trouvant aux mêmes 
profondeurs de Ia terre. Les deux exemples que je 
viens de citer sont deux extrêmes et, si l’on fait excep- 
tion pour une houille russe dont la chaleur de com- 
‘bustion est encore inférieure à celle de Louisenthal, 
on peut dire que la moyenne générale de celles que 
nous avons expérimentées est comprise entre 8500 et 
8700 calories. 

Vous pensez bien que nous nous sommes occupés de 
ła question de savoir si, étant donnée la composition 
“élémentaire et immédiate d'une houille, il n'y avait pas 
possibilité de déterminer par le calcul sa puissance ca- 
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Jorifique. Mais, sur ce point, nos efforts ont échoué, 
Nous avons pu constater seulement qne la chaleur de 
combustion de la houille est presque toujours supé- 
rieure à celle calculée suivant la loi de Dulong et très 
souvent supérieure à la chaleur de combustion du car- 
bone et de l'hydrogène total. 

M. Cornu, ingénieur de la Société des appareils à 
vapeur de Lille, s'étant occupé de ce problème avec la 
haute compétence qui lui appartient, a émis cette idée 
que Fon pourrait peut-être considérer le carbone 
comme se divisant en deux parties : Pune fixe, celle 
qui forme le coke ; l'autre volatile, celle qui se dégage 
quand on distille la houille. Chacune de ces deux par- 
ties aurait un coefficient différent. M. Cornu a proposé 
de prendre, pour la première, C'est-à-dire pour le 
coke, la chaleur de combustion du carbone solide, du 
charbon de bois, 8080, et pour la seconde, le coeffi- 
cient íí 214, qui est celui de la chaleur de combustion 
du carbone à l’état de vapeur. 

En appliquant cette hypothèse aux houilles que 
nous ayons calorimétrées, M, Cornu a démontré que sa 
formule conduit à un résultat plus rapproché de la 
vérité. 

Ainsi, lorsqu'en Fabsence d'expériences calorimé- 
triques, on veut connaître aussi exactement que pos- 
sible Ja chaleur de combustion d’une houille, il faut 
en faire l'analyse élémentaire et immédiate, ne pas 
tenir compte dans le calcul de l'oxygène renfermé 
dans la houiile, et additionner la chaleur de combns- 
tion des deux espèces de carbone et de l'hydrogène. — 
De cette manière on peut obtenir le pouvoir calorifique 
à 5 pour 100 environ, dans la plupart des cas, 


Dans ces derniers temps j'ai déterminé la chaleur de 
combustion de vingt espèces de houilles du bassin du 
nord de la France. L'application de la formule de 
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M. Cornu a donné les résultats suivants sur les vingt 
échantillons : 

Quatre fois un résultat exact; sept fois un résultat 
se rapprochant de la réalité de i à 2 pour 100; six fois 
un résultat s’en rapprochant de 3à 6 pour 100, et trois 
fois un résultat s’en éloïgnant de 8 à 11 pour 100. 

Vous voyez que la formule de M. Cornu, tout en 
donnant des résultats supérieurs aux anciennes for- 
mules, s'éloigne, dans certains cas, beaucoup de la 
vérité. Son idée ingénieuse mérite certainement d’être 
prise en considération, mais vous savez qu'en pareille 
matière il suffit de quelques rares exceptions pour 
ébranler la confiance que l'on pouvait avoir dans le 
système tout entier. Dans tous les cas, il reste certain 
que l'on a plus de chances de se rapprocher de la 
vérité en adoptant la formule de M. Cornu, avec ses 
deux coefficients, qu'en s'appuyant soit sur celle de 
Dulong, soit sur celle que nous avions trouvée, soit 
sur l'ancien procédé de Berthier qu’à mon grand éton- 
nement j'ai vu encore cité dans des ouvrages sérieux 
comme un moyen à employer. 

Ayant terminé l'étude théorique des produits gazeux 
de la combustion de Ia houille et de sa chaleur de com- 
bustion, nous avons entrepris les expériences en grand 
sur les chaudières à vapeur. 

Nous avons suivi les méthodes de MM. Burnat et 
Bubied ; seulement pour déterminer le volume des gaz 
d'alimentation du foyer, nous avons remplacé l’ané- 
momètre par l'analyse chimique et nous avons pu 
ajouter à leurs observations ce que nous avait appris 
l'étude des phénomènes de la combustion. 


Je vous disais, en commençant, que MM. Burnat et 
Dubied ont observé un déficit de 20 pour 100 entre 
là chaleur de combustion qu'ils avaient attribuée à la 
houitle et le nombre de calories retrouvées par eux dans 
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leurs expériences pratiques. Cet écart pouvait étre 
attribué, soit à une lacune dans les observations faites 
durant l'expérience, soit à une évaluation trop élevée 
de la chaleur de combustion de la hoville. Or vous 
venez de voir que nos expériences calorimétriques ont 
fait tomber complètement ia seconde de ces hypothèses. 
Non seulement, eu effet, l'écart de 26 pour 106 con- 
staté par MM. Burnat et Dubied se trouve maintenu, 
mais il s'est augmenté de toute la quantité de calories, 
qui, dans la chaleur de combustion de la houille, dé- 
passe le calcul de ces ingénieurs. Il était donc du plus 
haut intérêt de répéter leurs expériences et de cher- 
cher à retrouver les calories qui leur auraient échappé. 
Cest dans ce but que nous ayons entrepris les expé- 
riences pratiques qui constituent la troisième partie 
de nos études. 

La chaudière à vapeur qui nous a servi est du sys- 
tème dit à trois bouilleurs, à foyer extérieur, suivie 
d'un réchauffeur, type généralement employé en 
Alsace. Toutes les dispositions ont été prises pour dé- 
terminer avec l'exactitude désirable la température de 
la vapeur, celles des gaz an moment où ils se rendent 
dans le canal de sortie, leur composition, la tempéra- 
ture de l’eau d'alimentation, son poids, le poids du 
combustible et de ses cendres, etc. 

Nous avons cherché, en un mot, à nous procurer 
les indications qui pouvaient nous conduire à faire le 
calcul exact et complet de toutes les calories, utilisées 
ou non, recueillies par nos appareils, 

Ces expériences nous ont conduits, en 1868, à une 
différence supérieure à celle qui avait été observée 
par MM. Burnat et Dubied. Bien que nous ayons tenu 
compte de la composition des gaz et de Ia fumée dans 
le calcul des calories, celles non retrouvées dans nos 
expériences se sont élevées à environ 2060, représen- 
tant, suivant les qualités du combustible, entre 21 et 
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27 pour 100. Pour la houille de Ronchamp, Fécart est 
de 23,4 pour 100. 

La répartition des calories retrouvées est Ja suivante 
pour la houille de Ronchamp : 


Calories dans la vapeur. . s . . . . . , . . . . 63,6 pour 100 
—  emportées par les gaz dans la cheminée. 5,1 — 
— correspondantes aux gaz combustibles. 4,9 — 
— — au noir de fumée. . 0,4 — 
— de la vapeur d'eau dans la fumée. 3,0 — 
Total des calories retrouvées . 11,0 — 
Calories non retronvées . A 23,0 — 
Chaleur de combustion de la houillé . . . 100,0 — 


Depuis celte époque, la chaudière à vapeur qui a 
servi à nos essais a été munie d'un nouveau réchauf- 
feur dont l'effet est plus puissant. 

Le réchauffeur, comme vous le savez, est, en réalité, 
une seconde chaudière, de construction spéciale, pia- 
cée à la suite de la chaudière principale, et destinée à 
recueillir une partie des calories sensibles emportées 
par les gaz dela combustion et, par conséquent, à dimi- 
nuer les pertes. Gelui de 1868 se composait de six bouil- 
leurs placés deux par deux dans un massif de maçon- 
nerie. Son effet était de 8 pour 400 environ, c’est-à-dire 
que leau d'alimentation en ie traversant y acquérait 
use tempéraiure représentant environ 8 pour i00 des 
calories totales dégagées pendant la combustion de la 
houille. Depuis lors, ce réchauffeur a été remplacé par 
un autre, du système tubulaire, et plus avanlageux. 
L'effet de ce dernier peut s'élever à 12 pour 140. Sa 
construclion lemet beaucoup plus à l'abri des rentrées 
d'air par les fissures de la maconnerie, en sorte que le 
remplacement du réchauffeur a produit un abaisse- 
ment dans la température des gaz et une augmenta- 
tion de la production de vapeur au point de vue calo- 
rique. Une expérience que j'ai faite il y a trois ans, 
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avec la houille de la Ruhr wa donné les résultats sni- 
vants : 


Calories dans ia vapetr , , - , . . . . . . . . 67,3 
— retrouvées dans les gaz de ia combustion. 11,6 
18,9 


Enn dans un essai récent fait avec M. Meunier- 
Dollfus sur une houille anglaise de qualité exception- 
nelle et ne donnant presque pas de fumée et seulement 
des traces de gaz combustibles, nous ayons obtenu 
74,5 pour 100 des calories dans la vapeur et l'écart est 
tombé à 17 pour 100. 

Même réduite à 17 centièmes, cette perteest encore 
considérable et cependant, en présence de toutes les 
observations recueillies, on ne peut l’attribuer qu’au 
rayonnement du calorique à travers les macçonneries. 
Nous avons tenté d'en avoir des preuves directes, mais 
de pareils essais sont difficiles à faire et laissent beau- 
coup à désirer, On ne peut guère arriver qu'à des 
approximations. Une expérience de ce genre nous a 
élé suggérée par un ingénieur anglais, M. Doukin. La 
chaudière ayant été mise sous pression, a été maintenue 
dans cet état, tous les robinets étant hermétiquement 
fermés, 

L'expérience a duré plusieurs jours et plusieurs. 
nuits. Le combustible employé pour le maintien du 
statu quo a été pesé et représente la quantité de cha- 
leur perdue par rayonnement. Notre expérience ayant 
été faite ayec du charbon de bois calciné, nous n’avons 
pas eu à tenir compte de la fumée et nous ayons pu 
négliger les gaz combustibles, Quelque imparfaite que 
soit une pareille expérience, elle peut cependant don- 
ner une idée des choses. Nous ayons retrouvé ainsi 
encore 4,6 pour 100 des calories, représentant les 
pertes par rayonnement de la chaudière sans réchauf- 
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feurs, ce dernier pour des raisons pratiques n'ayant 
pu être compris dans l'expérience. 

Quoi qu'il en soit, après cette expérience, si incom- 
plète soit-elle, l'écart est tombé à 12 pour 100. 

Il est évident que la chaudière seule ayant participé 
à cette expérience, le nombre de 4,6 pour 100 est au- 
dessous de la réalité. Il serait utilede la refaire dans de 
meilleures conditions, chose qui ne nous a pas encore 
été possible, Nous estimons que les 17 pour 100 d'écart 
devraient être retrouvés en presque totalité dans la 
chaleur perdue dans la maçonnerie ; des expériences 
récentes, qui n’ont pas encore été publiées, nous con- 
firment dans cette opinion. Nous avons, en effet, 
reconnu que le rendement en vapeur de notre chau- 
dière d'essai variait de 8 à 10 pour 100, suivant que 
l'expérience avait lieu en été ou en hiver. Ce fait, nous 
l'avons constaté à deux reprises et avec des houilles 
d'espèces différentes. Or, si les variations de tempéra- 
ture extérieure seulement sont capables de provoquer 
une différence de 10 pour 108 dans le rendement en 
vapeur, ce qui correspond à environ 7 pour 400 sur la 
chaleur de combustion de Ja houiile, il est évident que 
la chaleur totale perdue par rayonnement extérieur a 
dépassé ce nombre dans les expériences que nous 
avons faites. 

En effet, ces 7 pour 100 ne représentent que la perte 
due à une différence dans les températures de lair; il 
faut y ajouter la perte inconnue actuellement, résul- 
tant du contact du massif de la chaudière et du 
réchauffeur avec l'air extérieur à la température 
maxima, c'est-à-dire à celle de l'été. 

Ces considérations sont de nature à nous confirmer 
dans l'opinion que la plus grande partie des 17 cen- 
tièmes des calories manquant à l'appel est à attribuer 
aa rayonnement extérieur, 

Quand on a eu le courage de publier les résultats 
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obtenus à la suite de travaux scientifiques, on doit 
s'attendre à la critique. Légitime, lorsqu'elle s'appuie 
sur des expériences contradictoires, la critique de- 
vient inique lorsqu'elle émane d'hommes qui semblent 
poursuivre la satisfaction de certaines passions plutôt 
que la recherche de la vérité. Les critiques mont pas 
fait défaut à nos travaux, elles ont dû, pour arriver 
jusqu'à rous, traverser une frontière que je n'ai pas 
besoin d'indiquer après ce que je viens de dire. Oa a 
tayé nos analyses d'inexactitude, sans s'appuyer sur 
des raisons sérieuses, par la seule raison que les résui- 
tats obtenus paraissaient invraisemblables aux auteurs 
de ces critiques. On a tenté de comparer à nos expé- 
riences pratiques d’autres expériences entreprises sur 
un générateur de vapeur d’un système absolument 
différent du nôtre — on a surtout mis en doute la 
chaleur de combustion des houilles brû!ées dans notre 
calorimètre. — Or nous avons toujours insisté sur un 
point important, c'est que les conclusions tirées de 
nos expériences ne s'appliquaient rigoureusement 
qu’au type de chaudière dont nous avons fait usage. 
Nous avons répondu aux critiques concernant l’exacti- 
tude de nos analyses de gaz, en démontrant que la 
composition des gaz telle que nous l'avons donnée 
correspondait à des gaz recueillis sur le mercure et 
non sur l’eau, comme on nous le reprochait. Nous 
avons demandé à nos adversaires de répéter nos expé- 
riences calorimétriques avant de les attaquer. Il n'en 
a été rien fait. Nous avons alors pris le parti de pro- 
céder à de nouvelles expériences, ou plutôt de répéter, 
à dix-sept ans de distance, celles de 1868. Les résultats 
que nous venons d'obtenir sont conformes aux an- 
ciens. La chaleur de combustion de la houille de Ron- 
champ nous a donné en 1885 le même nombre qu’en 
1868, à quelques calories près. 

Enfin, plus récemment, deux chimistes, M. Schwack- 
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hoefer, en Autriche, et M. Alexejeff en Russie, ont pu- 
blié des recherches calorimétriques sur des houilles 
de leur pays et ont obtenu pour certaines qualités de 
ces combustibles des nombres aussi élevés que les 
nôtres, Ce qui paraissait invraisemblable à MM. Fischer 
et Bunte est aujourd’hui démontré comme une vérité 
etje puis dire que nos critiques ont élé réduits au 
silence. 

Le nom de M. Bunte m’amène à vous parler des 
expériences qui ont été entreprises par une société de 
Munich. Cette société a été fondée dans l'intention de 
déterminer, du même coup, la chaleur de combus- 
tion et le pouvoir calorifique pratique des principales 
houilles de la Bavière. De grandes dépenses, dépassant 
cent mille francs, ont été faites dans ce but. Matheu- 
reusement, l'appareil qui a servi aux expérimenfateurs 
n'était ni un calorimètre ni une chaudière, et les ré- 
sultats obtenus, s'ils peuvent être comparés les uns aux 
autres pour construire une échelle des qualités des 
combustibles bavarois, ne sont de nature à être mis en 
parallèle ni avec les données caloriméiriques d’autres 
expérimentateurs, ni avec les résultats industriels. 

Et, cependant, malgré les imperfections de l'appa- 
reil, certaines houïilles ont donné des résultats supé- 
reurs à ceux du calcul ; l’une d'entre elles, Ja bouille 
dela Ruhr, a même atteint un nombre supérieur à 
celui que nous avons trouvé nous-mêmes, dépassant de 
plus de 300 calories l'addition de la chaleur de com- 
bustion du carbone et de l'hydrogène. IL est vrai que 
M. Bunte, dans ses calculs, avait méconnu ce résultat. 
Pourquoi? Parce que, chose à peine croyable, il avait 
oublié de tenir compte de la teneur de ja houille en 
cendres. Calculant toutes ses expériences sur la houille 
brute el comparant le résultat obtenu dans son calo- 
rimètre-chaudière, avec la composition élémentaire 
de la bouille, it avait négligé de ne comparer que les 
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produits purs, ce que nous avions cependant toujours 
recommandé comme une précaution indispensable. 
M. Bunte a comparé le combustible analysé et ne ren- 
fermant que 6 pour 100 de cendres au combustible 
brûlé dans sa chaudière et qui en renfermait 41 pour 
100, presque le double. 

Il est regrettable que des expériences faites, du reste. 
arec tant de soin, soient entachées d'aussi grossières 
erreurs et pour ainsi dire perdues pour nous. 

Dès que ce grand travail a été publié, j'ai fait remar- 
quer celte source d'erreurs, dans un mémoire présenté 
à la Société industrielle de Mulhouse; il wy a jamais 
été répondu, par la bonne raison qu'il n’y avait qu'à 
reconnaîlre la faute commise. 

Je ne veux pas vous retenir plus longtemps. Je vous 
remercie de Faitention bienveillante que vous m'avez 
accordée. Si j'ai été assez heureux pour vous faire 
comprendre, une fois de plus, quel est le grand intérêt 
qui s'attache à l'association des forces industrielles et 
scientifiques, j'aurai rempli la meilleure partie de ma 
tâche. Je sais bien que l’on connaît généralement la 
valeur de cette association, son utilité, et qu'elle est 
comprise à peu près par tout le monde; mais j'ai eu 
parfois l’occasion de constater avec regret qu’en France 
les hommes qui cultivent la science pure se désinté- 
ressent trop souvent des choses de Findustrie. Et ce- 
pendänt les hommes de science les plus distingués 
nous ont laissé des exemples mémorables en contra- 
diction avec le fait que je constate; il serait à désirer 
que l’on suivit davantage ces trop rares exemples et 
que nous imitassions certaines nations voisines qui, 
malheureusement pour nous, deviennent de jour en 
jour plus puissantes. Le secret de cette puissance sans 
cesse grandissante, il ne faut pas le chercher ailleurs 
que dans l'association de plus en plus intime de la 
science et de Findustrie. 
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Je ne saurais mieux terminer cette conférence qu'en 
vous lisant quelques lignes qui m'ont été adressées, il 
y a peu de jours, par l'un d’entre vous, et non des 
moins distingués. 

« La chimie scientifique, me dit-il, et la chimie 
industrielle sont etroitement solidaires dans leurs pro- 
grès, comme, d'ane manière générale, la science et 
l'industrie. Cetle dernière tend chaque jour davantage 
à réaliser en grand l'application des méthodes les plus 
délicales de la science et fournit, en revanche, à 
celle-ci, grâce à la puissance des moyens dont elle 
dispose, des points de départ nouveaux pour s'élever 
plus haut. C’est une conviction qui wa encore pénétré 
chez nous que bien peu d'esprits. De la l'impuissance 
relative où nous sommes tenus les uns et les autres. 
De là aussi le devoir de pousser par tous les moyens à 
un rapprochement qui sera fécond pour la science 
comme pour l'industrie, au grand bénéfice de la patrie 
commune. » 

Telle est la pensée de mon savant ami M. Friedel; 
je vous la soumets, je la dépose dans vos mémoires et 
j'espère qu’elle ne sera pas perdue. 


LA 
FABRICATION DU CHLORE 


CONFÉRENCE FAITE A LA SOCICYÉ CHIMIQUE 


Par M. A. MILLOT 


Dans une conférence faite à la Société chimique 
en 1885, M. Scheurer-Kestner a exposé l'œuvre de 
Nicolas Leblanc, l'inventeur de la soude artificielle, 
découverte d’une telle importance que Dumas la com- 
parait à celle de la machine à vapeur au point de vue 
de ses résultats. M. Scheurer-Kestner a montré que 
l'on devait à Leblanc, non seulement la création de 
l'industrie de la soude, maïs encore celle de toute fa 
grande industrie chimique qui est venue se grouper 
autour d'elle. 

Cet ensemble d'industries, formant un tout homo- 
gène, a été perfectionné pendant presque toute Ja du- 
rée de ce siècle, et, chose presque unique dans les 
annales de l’industrie, le procédé de Leblanc est resté 
pendant tout ce temps pour ainsi dire sans modifica- 
tions. Les dosages indiqués il y a un siècle sont encore 
ceux qui sont employés aujourd’hui. 

Les efforts des fabricants et des inventeurs avaient 
jusqu’en ces derniers temps porté surtout sur Pamé- 
lioration des rendements et l’utilisation des résidus, et 
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on était arrivé, en ne partant que de matières pre- 
mières d’un prix minime, telles que Ja pyrite de fer, le 
sel marin et le calcaire, à obtenir l’acide sulfurique, 
la soude et l'acide chiorhydrique. On était même par- 
venu, lorsque l’on n'avait pour but que d'obtenir la 
soude, à régénérer le soufre des pyrites et la fabrique 
de produits chimiques qui, autrefois, consommait du 
soufre, en était devenue productrice. L'acide chlorhy- 
drique était transformé en chlore. On avait ainsi formé 
un cycle complet dont les termes extrêmes étaient la 
soude et le chlore, ef, suivant les besoins, on livrait à 
la consommation les produits intermédiaires, l’acide 
sulfurique, Facide chlorhydrique et le sulfate de 
soude. 

D’après Mactear, on obtient, dans la graude usine 
Tennant à Saint-Rollox, près Glascow, qui est la plus 
importante du monde, les quantités de produits fabri- 
qués, indiquées dans le tableau ci-dessous, en partant 
de 100 parties de pyrite d’Espagne à 50 pour 100 de 
soufre : 


Rendement de la fabrique de Ch. Tennant et C't à Suint-Rollox, 
près Glascow, d'après Mactear. 


100 parties de pyrite à 50 pour 4,88 parties de nitrate de soude. 
4100 de soufre. 
10 de cendres de pyrite. 
3 de cuivre, 50 oxyde de fer. 
436,3 acide sulfurique 660, 
460,35 sel marin, 


176,40 salfate de sonde, 274,8 acide chlorhydrique à 21° B. 
87 bouille, 123,50 calcaire, 41,45 bioxyde de manganèse, 
17,60 chaux, 36,80 chaux. 
Produits. Produits. 
134 sel de soude à 80° 65,45 chlorure de chaux 
où 243 cristaux de soude ou 9,35 chlorate de potasse. 
ou 91,60 de soude caustique. 
3% marcs de sonde. 42,73 bioxydo de manganèse ré- 


30 sonfre régénéré. généré, 
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On avait réalisé, dans les diverses branches de la 
fabrication, des progrès considérables permeltant d'ar- 
river presque aux rendements théoriques. 

Dans la fabrication de l’acide sulfurique, l'emploi de 
la tour de Gay-Lussac avait permis de réduire au mi- 
simum la dépense de nitrate de soude, les produits 
nitreux, autrefois perdus, rentrant presque entière- 
ment en fabrication. La tour de Glover avait produit la 
concentration de Pacide à 60° avec la chaleur de com- 
bustion des prrites. 

Enfin par l'emploi des fours à étages de M. Michel 
Perret, perfectionnés dans lusine Malétra, on était ar- 
rivé à brûler les prrites menues, autrefois sans emploi, 
et à n’y laisser que 0,5 pour 100 de soufre au lieu de 
3 ou 4 qui resiaient jadis après la combustion des py- 
rites en roches. On obtenait ainsi un minerai de fer 
excellent pour la fabrication de l'acier Bessemer au 
lieu d’un résidu sans valeur. 

Dans la fabrication du sulfate de soude, on avait di- 
minué la main-d'œuvre par l'emploi des fours conti- 
nus Mactear, et, dans quelques usines, on supprimait 
méme la fabrication de l'acide sulfurique en traitant 
directement le sel par l'acide sulfureux à l’aide du pro- 
cédé de MM. Hargreaves et Robinson. 

Dans la fabrication de la soude, on avait remplacé 
les anciens fours de Leblanc par les fours tournants, 
pérmetlant de produire avec un seul appareii de très 
grandes quantités avec une faible dépense de main- 
d'œuvre, 

Enfin, dans la fabrication du chlore par le bioxyde de 
manganèse et l'acide chlorhydrique, on avait supprimé 
presque complètement la dépense du manganèse en le 
régénérant par le procédé Veldon, Ce mode d’opérer, 
employé presque universellement aujourd’hui, pré- 
sente, outre t'avantage considérable de [a régénéra- 
tion du manganèse, l'emploi d'appareils plus grands, 
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dans lesquels les manipulations sont considérablement 
simplifiées, la matière entrant à l'état fluide et permet- 
tant d’éviter les manipulations longues et désagréables 
que nécessitait à chaque opération l'éracuation des ré. 
sidus de manganèse dans l’ancien procédé, 

Les marcs de soude, provenant du lessivage de la 
soude brute, étaient autrefois une cause de gêne et 
d'insalubrité. MM. Schaffner et Mond étaient parvenus 
à les utiliser en oxydant partiellement ces résidus et 
traitant par l'acide chlorhydrique les lessives de sul- 
fures et hyposulfites obtenus. On retirait ainsi à l’état 
pur, 60 pour 100 du soufre des marcs de soude. Tout 
dernièrement M. Gamble, reprenant un ancien pro- 
cédé de Gossage, est parvenu à retirer la presque tota- 
lité du soufre des charrées sans employer d'acide chlor- 
hydrique. Ce procédé, qui semble appelé à un grand 
avenir, consiste à traiter les marcs frais par l'acide 
carbonique dans un appareil méthodique analogue à 
une série de vases de Woolf. L’hydrogène sulfuré dé- 
gagé arrive sur du marc frais en suspension dans l’eau 
et transforme le sulfure de calcium en sulfhydrate de 
sulfure, il ne se dégage alors que des gaz inertes ; 
quand la transformation est opérée, le sulfhydrate est 
décomposé par l'acide carbonique et il se dégage de 
Fbydrogène sulfuré. Ce gaz, amené sous une grille sur 
laquelle se trouve de l’oxyde de fer porté au rouge, est 
décomposé en vapeur d'eau et soufre en vapeurs que 
l'on condense dans des chambres sous forme de fleur 
de soufre ou de soufre fondu. On obtient ainsi à l’état 
de soufre pur 90 à 95 pour 100 de la teneur de la 
charrée. 

On était arrivé ainsi à grouper autour àu procédé 
Leblanc un ensemble d'industries atteignant presque à 
la perfection. Un point cependant laissait à désirer et 
attirait les efforts des inventeurs. Dans la fabrication 
du chlore par le bioxyde de manganèse et l'acide chlor- 
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hydrique, qui est l'ancien procédé de Scheele, théori- 
quement on n'obtient que moitié du chlore de l'acide 
chlorhydrique, l'autre moitié passant à l’état de chlo- 
rure de manganèse que l’on transforme dans le Wel- 
don en chlorure de calcium sans valeur. De plus, ie 
procédé Weldon consomme plus d'acide que celui de 
Scheele, parce que Pon forme du bimanganite de chaux 
qui exige plus d'acide que le bioxyde de manganèse. 
En réalité, dans la pratique, on n'utilise que 30 à 35 
pour 100 du chlore de l'acide chiorhydrique. Le ren- 
dement en chiore est donc déplorable. 

On a cru que le problème de l'utilisation complète 
du chlore de l'acide chlorhydrique avait été résolu par 
le procédé Deacon, qui semble parfait au point de vue 
théorique. Il consiste à faire arriver l'acide chlorhy- 
drique, mélangé à de l'air, dans un réchauffeur qui 
le porte à 400°, puis dans un appareil de décomposi- 
tion où le gaz rencontre une matière poreuse imbibée 
d'un sel de cuivre. L’acide chlorhyärique fait passer 
au maximum le sel de cuivre en produisant de l'eau, 
et l'oxygène régénère le protosel de cuivre en déga- 
geant du chlore, Le cuivre sert donc ici de navette 
comme l'acide nitrique dans la fabrication de l'acide 
sulfurique. 

Avec l'oxygène, la décomposition serait complète; 
avec Pair, on obtient au maximum 60 pour 100 du 
chiore de l'acide chlorhydrique; le reste se retrouve à 
la sortie de l'appareil non décomposé. Les gaz refroidis 
traversent un appareil de condensation qui relient 
l'acide chlorhydrique, puis sont séchés par l'acide sul- 
furique dans une tour à coke. 

En théorie, l'appareil Deacon est simple, exige peu 
de main-d'œuvre et de force motrice, peu de dépense 
de combustible et aucune matière première autre que 
Pacide. Malheureusement dans la pratique on s’est 
heurté à des difficultés de détail que l'on n'a pu en- 

10 
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core surmonter et qui ont fait abandonner presque 
partout ce procédé. La principale est la décroissance 
dans l'activité de la matière décomposante, due à ce 
qu'il a été impossible d'obtenir de laeide chlorhy- 
drique exempt d’acide sulfurique, même en nem- 
ployant que l'acide de la cuvette des fours à sulfate. 
L'acide sulfurique décompose le chlorure de cuivre 
avec dégagement d'acide chlorhydrique sans que l'oxy- 
gène ait le temps de réagir. 

Avec des appareils neufs on peut obtenir, comme 
nous l'avons dit, un rendement de 60 pour 400; maïs, 
après quelques semaines, le chlore obtenu diminue 
très rapidement. 

Une autre cause d'insuceès tient à ce que le chlorure 
obtenu était à bas titre, ce qui ne provient pas de la dilu- 
tion des gaz; car on a démontré qu'avec des gaz à 8 ou 
10 pour 100 de chlore on obtient du chlorure de chaux 
riche, à condition que Le gaz ne renferme pas impu- 
retés. Mais le gaz sortant des appareils Deacon ren- 
ferme de notables proportions d'acide carbonique pro- 
venant des fissures de Pappareil réchauffeur et du 
décomposeur, L’acide carbonique est très nuisible dans 
cette fabrication et empêche d'obtenir du chlorure à 
haut titre. 

Une autre cause du degré d'affaiblissement est la 
présence constante de l'arsenic dans l'acide chlorhy- 
drique. L'arsenic se trouve à l'état d'acide arsénieux 
qui s’oxyde aux dépens du chiore en reconstituant de 
l'acide chlorhydrique. 

Cet insuccès n’est dù qu’à des difficultés de détail 
qui semblent pouvoir être surmonlées ; néanmoins, de- 
puis vingt ans que ce procédé a fait son apparition, on 
wa pas encore pu y parvenir. Cependant cet appareil 
vient d'être monté dernièrement dans l'usine Kuhl- 
mann, à Lille, 

Telle était la situation de l’industrie chimique, lorsque 
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cet édifice, si laborieusement établi autour de l'inven- 
tion de Leblanc, fut ébranlé par l'apparition du sel de 
soude à l’ammoniaque. Ce procédé, permettant d'obtenir 
le sel de soude sans passer par le sulfate, a été indiqué 
pour la première fois par Dyar et Hemming en 1838; 
il consiste à décomposer directement le sel marin par 
le bicarbonate d'ammoniaque : on obtient du bicarbo- 
nate de soude et du chlorhydrate d'ammoniaque. 

L'idée théorique, née en Angleterre, a trouvé son 
application pratique sur le continent. Les premiers 
essais tentés ayant échoué par suite de l'imperfection 
des appareils qui, dans ce procédé, jouent un rôle 
principal à cause du prix élevé de l’ammoniaque, 
MM. Schlæsing et Rolland l'installèrent industrielle- 
ment à Puteaux en 1856. Malheureusement, par la fa- 
brication à l’ammoniaque, une notable parlie du sel 
employé échappe à la réaction; or, à cette époque, le 
sel était grevé d’un droit de 10 francs par 400 kilo- 
grammes. Le fisc n’aurait dû faire payer que sur le sel 
vraiment consommé, mais MM. Schlæsing et Rolland 
ne purent l'obtenir. 

MM. Solvay frères reprirent ce procédé en 1863 et 
l'installèrent en Belgique. En 1867, les produits de 
cette usine furent remarqués à l'exposition de Paris; 
mais beaucoup de manufacturiers ne croyaient pas 
que ce mode d'opérer pût prendre une grande exten- 
sion. Ce n'est qu’à l'exposition de Vienne, en 1873, que 
l'on apprit avec étonnement que MM. Solvay produi- 
saient 50000 tonnes de sel de soude et commencaient 
à peser sur le marché. Depuis cette époque, la fabrica- 
tion du sel de soude n’a cessé de se développer non 
seulement sur le continent, mais encore en Angleterre, 
où l’on pensait que le bas prix du charbon favorisait 
le procédé Leblanc. 

On admet aujourd’hui que, par l’'ammoniaque, on 
produit le sel de soude à 6 francs par 100 kilogrammes 
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meilleur marché que le procédé Leblanc en Angleterre, 
si, dans ce dernier, on ne compte pas la valeur de Pa- 
cide chlorhydrique, 

Pour pouvoir lutter dans les mêmes conditions, 
comme on obtient 2 tonnes 6/10 d'acide chlorhydrique 
par tonne de sel de soude produit, il faut donner à 
l'acide chlorhydrique une valeur de 2 fr. 30 par 100 kilo- 
grammes. Suivant la position des usines, on peut vendre 
à Pindustrie une certaine quantité d'acide chlorhy- 
drique à ce prix ou à un prix supérieur; mais cette 
quantité est peu considérable relativement à la pro- 
duction. La plus grande partie de l'acide chlorhy- 
drique servant à la fabrication des dérivés du chlore, 
c'est ce produit qui devrait supporter Paugmentation 
da prix de l'acide. 

M. Scheurer-Kestner, dans la conférence que je ci- 
tais plus haut, disait que cette augmentation du prix 
du chlore avait été retardée par le développement de 
la fabrication de la soude caustique qui s'est considé- 
rablement développée depuis quinze ans, surtout par 
les besoins de la fabrication de l'alizarive artificielle. 

Pour la soude caustique, la concurrence du procédé 
à l'ammoniaque n'existait pas, et les prix de ce produit 
se sont maintenus à un taux assez élevé pour permettre 
d'attribuer à élément chiore une valeur peu considé- 
rable. Mais, depuis dix-huit mois, M. Solvay a monté 
une fabrication importante de soude caustique en par- 
tant du sel à l'ammoniaque, et il n’est pas douteux au- 
jourd’hui que le prix de revient est inférieur à celui de 
la soude caustique Leblanc à cause de la facilité de la 
fabrication, si l'acide chlorhydrique n’est pas compté 
à un prix suffisant. Tout ce que l’on peut dire, c'est 
que la fabrication de la sonde caustique par le procédé 
Leblanc peut lutter plus avantageusement avec le pro- 
cédé à l'ammoniaque que le sel de soude. 

Mais, disait M. Scheurer-Kesiner, les besoins de l'in- 
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dustrie en soude caustique sont loin d’atteindre l'éqni- 
vaience de ses besoins en produits renfermant du 
chlore, en sorte que pendant un temps plus ou moins 
long, on devra fabriquer du sel Leblanc pour avoir de 
l'acide chlorbydrique; seulement il faudra que l'acide 
chlorhydrique et les produits du chlore soient consi- 
dérablement augmentés de prix, afin de faire descendre 
d'autant le prix du sel de soude. 

I est certain qu'il en serait ainsi si la fabrication du 
chlore restait la même, mais il suffirait de la réussite 
d’un procédé analogue au Deacon pour diminuer con- 
sidérablement les besoins d'acide chlorhydrique et 
porter un coup funeste au sel Leblanc en augmentant 
encore la fabrication de la soude à l'ammoniaque. Le 
Weldon-Pechiney, que nous allons étudier, va encore 
beaucoup plus loin en permettant de retirer le chlore 
du chlorure de magnésium et de supprimer partielle- 
ment ou complètement l'emploi de l'acide chlorhydri- 
que. Aussi les fabricants anglais se sont-ils vivement 
émus de l'apparition de ces nouveaux procédés qui au- 
ront vraisemblablement pour effet de diminuer le prix 
du chlore et de sopposer à l'augmentation qne pré- 
voyait M. Scheurer-Kesiner. Le sel de soude Leblanc 
ne donnant plus de bénélce par suite de la concur- 
rence du sel à l’'ammoniaque, tout le bénéfice devait 
se retrouver sur je chlore; si le prix de ce dernier 
diminue, on voit que tout l'ensemble de Pindustrie 
chimique actuelle se trouve arrêté du même coup. 

Voici les proportions du sel Leblanc et du sel à Pam- 
monjiaque fabriquées actuellement en Europe d’après 
Hazenclever. 


Sel Sel Sel 
de soude. å l'ammoniaque. Léblace. 
Allemagne . . 4150000 tonnes 15 pour 100 25 pour 100 
Franco. . . . 130000 — ù — 40 — 
Autriche. . . 50000 — 4T  — 53  — 


Angleterre . . 450000 — 2 — T8 — 
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L'usine de MM. Solray à Varangéville, près Nancy, 
produit à elle seule 70 000 tonnes annuellement, et celle 
de M. Mong en Angleterre, 80 (00 tonnes de sel à l'am- 
moniaque. 

La production des dérivés du chlore est actuellement 
pour le chlorure de chaux 


Angleterre. . . . . + 4 .. 100 000 tonues. 
France... ., 4... 23 00 — 
Allemagne 4... - . . 4. “otg — 


pour te chlorate de potasse 


Angleterre e s 4. , + « « 5000 tonnes. 
France et Allemagne. . . . . . 4000 — 


NOUVEAU PROCÉDÉ DE FABRICATION DU CHLORE A L'AIDE 
DU CILONURE DE MAGNÉSIUU, 


On a cherché depuis longtemps à extraire le chlore 
ou l'acide chlorhydrique du chlorure de magnésium. 
On sait que le chiorure de magnésium se décompose 
dès 160° en émettant de l'acide chlorhydrique, malheu- 
reusement cetle décomposition est toujours incom- 
plètce et nécessite énormément de charbon; de plus, les 
vases dont on se sert sont rapidement attaqués et hors 
de service. M. Weldon, après de longues études sur 
ce sujet et après avoir essayé un grand nombre de 
procédés, prit en juin 1884, un brevet ayant pour 
titre : Perfectionnements ayant en vue d'obtenir partie 
à l’état libre et partie à l'état d'acide chlorhydrique le 
chlore du chlorure de magnésium. 

Dans ce mode d'opérer, M. Weldon traite le chlo- 
rure de magnésium par la magnésie, de facon à ob- 
tenir un oxychlorure de magnésium. Ce corps solide 
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peut être chauffé dans up four avec un courant d'air 
et se décompose partie en chlore libre, partie en acide 
chlorbydrique. Le grand avantage est d’avoir un corps 
solide qui peut supporter les plus fortes chaleurs 
sans fondre et laisse seulement un résidu de ma- 
gnésie. 

Ce procédé, comme tous ceux qui ont réussi dans 
l'industrie chimique depuis quelques années et que 
nous avons énuméré plus haut, repose sur des données 
chimiques très simples. Mais de Fexpérience de labo- 
ratoire à la pratique industrielle, il y a à vaincre des 
difficultés considérables. L'idée théorique de Weldon a 
élé mise en pratique par M. Pechiney à l'usine de 
Salgndres et les Anglais lui ont donné avec raison le 
nom de procédé Weldon-Pechiney. Les industriels an- 
glais dans des conférences faites à Londres et à Liver- 
pool, par M. le professeur Dewar, sur ce sujet ont 
déclaré qu’ils auraient hésité ayant d'exécuter des ap- 
pareils aussi compliqués que ceux qui ont été ima- 
ginés pour la production du chlore, et qu'ils ne se 
seraient pas attendus à la réussite qui a été obtenue. Ils 
ont reconnu qu'il avait fallu, pour mener celte entre- 
prise à bien, le talent d'ingénieurs de premierordre, et 
que le succès était dû aux efforts de M. Pechiney, se- 
condé par Al. Boulouvard qui était déjà connu pour 
avoir monté le seul procédé de fabrication de la soude 
à Fammonjaque qui marche concurremment à celui 
de M. Solvay. 

Le nouveau procédé de fabrication du chlore peut 
fonctionner de plusieurs manières différentes : 


4° En prenant comme matière première : Facide 
cblorhydrique provenant de la décomposition dn sel, 
et celui que lon produit dans l'opération. 

% En se servant de chlorure de magnésium tel qu'on 
lobtient après extraction des sels de potasse de l'eau 
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de mer ou des sels de stassfurtb, et produisant à la fois 
du chlore et de l'acide chlorhydrique. 

3 En régénérant le chlorure de magnésium, en trai- 
tant la magnésie résiduelle par le chlore pour obtenir 
du chlorate de magnésie que l'on transforme ensuite 
en chlorates alcalins. 

L'avantage du premier procédé sur la fabrication ac- 
tuelle réside surtout dans l’économie d'acide chlorhy- 
drique, comme dans le procédé Deacon. Quant aux 
deux autres manières d'opérer, elles permettent de sup- 
primer complètement FPacide quand on a à sa disposi- 
tion du chlorure de magnésium. 

Le premier procédé que nous étudierons d’abord 
comprend les opérations suivantes : 


4 Dissolution de la magnésie dans l'acide chlorhy- 
drique, 

2 Préparation de l'oxychiorure. 

3° Concassage, broyage et famisage de l’oxychlo- 
rure. 

4° Dessiccation de l’oxychlorure. 

5° Décomposition de l’oxychlorure. 

6° Condensation de l'acide chlorhydrique. 


d7 Opération. — Dissolution de la magnisie dans l'acide 
chlcrhydrique. — On emploie une cuve hexagonale 
formée de grandes dalles de Jave de Volvic, analogue 
aux cuves de déferrage ou de neutralisation de l'ancien 
Weldon. Ces cuves sont munies d'un agitateur, et un 
tuyau communiquant avec une cheminée de lusine 
sert à enlever les vapeurs acides. On met l’agitateur 
en marche et on fait arriver de l'acide chlorhydrique, 
provenant partie de l'acide condensé dans une opéra- 
tion précédente, partie d'acide neuf. 

On ajoute en même temps la magnésie calcinée ob- 
tenue dans les opérations précédentes. Quand la tem- 
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pérature s'élève et qu'ilse produit trop de vapeurs, on 
interrompt pendant quelque temps l'addition d'acide 
et de magnésie. 

On introduit dans l'opération, en même temps que 
la magnésie, l'oxychlorure en poudre séparé par blu- 
tage et que Fon ne peut charger dans les fours. On a 
soin de maintenir l'acide en excès et lorsque l'appareil 
est presque complètement rempli de liquide, on sature 
à la magnésie pour précipiter l’oxyde de fer et Palu- 
mine ; on ajoute aussi un peu de chlorure de calcium 
pour enlever l'acide sulfurique que renferme acide 
neuf employé. Le liquide est alors transrasé dans des 
bacs de dépôt, où les oxydes et le sulfate de chaux se 
déposent, On décaute le chlorure de magnésium lim- 
pide. 


2e Opération. — Préparation de loxychlorure. — Pour 
obtenir l’oxychlorure, il faut que Ja solution de chio- 
rure de magnésium ne contienne que six équivalents 
d’eau. $ 

On évapore dans des chaudières chauffées à feu nu. 
La solution obtenue plus haut commence à houillir à 
415°, on évapore jusqu'à ce que le point d’ébullition 
alteigne 140°, et on a alors le chlorure à la concentra- 
tion voulue. On fait arriver le chlorure dans un pétrin 
circulaire en fonte mobile autour d’un axe et portant 
des brassoirs sur un des rayons, puis on y ajoute la 
magnésie calcinée provenant d’une opération anté- 
rieure. 

On emploie 1 équivalent 1/3 de magnésie pour t égui- 
valent de chlorure de magnésium. Il se produit un 
grand dégagement de chaleur, la masse d’abord 
fluide se solidife, et les agitateurs la divisent en frag- 
ments. 

L'opération dure environ vingt minutes; on enlève 
alors l’oxychlorure et on le met en tas dans des cases 
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où la réaction continue par suite de la température 
élevée du produit. 
La composition de l'oxychlorure est la suivante : 


Jmpuretés , . 4 . . . . 4,00 pour 400 

Eau... ,,.,..... 41,16  — 

Chlorure de magnésium. 35,00 — renfermant 26,10 
de chlore. 

Magnésie. , . « . . . . 19,8% — 


3e Opération. — Broyage et tamisage de Foxychlorure, — 
L'oxychlorure qui a fait prise a été divisé par les ma- 
laxeurs en morceaux plus ou moins gros; il est néces- 
saire de le réduire eu petits fragments pour faciliter 
les réactions ultérieures. On broie l’oxychlorure refroidi 
entre des cylindres munis de pointes de diamant, et 
laissant entre eux un écartement qui règle la grosseur 
du produit. On envoie ensuite le tout dans une bluterie 
dont les fils sont espacés de 5 millimètres. Ce qui passe 
au travers des mailles consätue la poussière d‘oxychlo- 
rure que l’on ne peut charger dans les fours qu'elle 
boucheraït. Cette poussière est mélangée à la magné- 
sie attaquée par l'acide chlorhydrique, comme nous 
l'avons vu plus baut, ou peut-être introduile dans le 
chlorure de magnésium servant à Ja préparation de 
Poxychiorure. 

La proportion de poussière est de 20 pour 109 de ja 
quantité totale d’oxychlorure. 


h" Opération. — Dessiccation de loxychlorure. — T'oxy- 
chlorure tel qu'on l’a obtenu, calciné à haute tempé- 
rature, donnerait peu de chlore et beaucoup d’acide 
chlorhydrique à cause de l'excès d’eau qu'il ren- 
ferme. 


Tandis que le chlorure de magnésium commence à 
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dégager de l'acide chlorhydrique dès 160°, l'oxychlorure 
peut être séché jusqu'à 250 à 300° sans dégager des 
quantités notables d'acide chlorhydrique à condition 
de ne pas dépasser 300°. 


Celte opération présentait d'assez grandes difficultés; 
l'oxychlorure étant très mauvais conducteur de la 
chaleur, on ne pouvait effectuer cetle dessiccation 
qu'en couches minces; de plus, on ne pouvait agiter 
Je produit, ce qui aurait donné lieu à la formation de 
poussières. 

On emploie des wagonneis portant des tablettes su- 
perposées sur lesquelles on place loxychlorure en 
couches de 5 à 6 centimètres ; les wragonnels sont in- 
troduits dans un carneau qui peut en contenir 10. Les 
gaz chauds venant de traverser l'appareil de décompo- 
silion pénètrent dans ce carneau à une température 
de 250 à 300" environ, les wagonnets marchant en 
sens inverse des gaz, de sorte que celui que Fon vient de 
charger se trouve placé près de la sortie des gaz et 
celui que Fon va relirer près de l'entrée. La dessiccation 
est donc méthodique. Le carneau est rectangulaire et 
construit en briques. If est muni à chaque extrémité 
d'une écluse permettant de faire entrer ou sortir les 
wagons sans laisser rentrer Pair extérieur dans le car- 
neau. 

Lorsque l'on veut introduire un wagon, on le met 
dans lécluse d'entrée, on ferme la première porte 
de cette écluse et on ouvre Ja seconde; puis on ouvre la 
deuxième porte de l'écluse de sortie et avec une cré- 
maillère on pousse toute la série des dix wagons de 
façon à faire entrer le dernier dans l’éclnse de sortie. 
Cela fait, on ferme la deuxième porte de Péclnse d’en- 
trée et de celle de sortie, et on retire le wagon engagé 
dans la dernière en ouvrant sa première porte, 

Pour opérer le remplissage des wagons, on devait, 
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comme nous l'avons vu, répartir l’oxychlorure en 
couches minces sur des tablettes. Le wagon à tablettes 
est d'abord garni de diaphragmes en tôle servant à H- 
miter sur chaque tablette la couche d’oxychlorure. 
Cela fait, le wagon est placé sur un culbuteur et est ren- 
versé de façon à présenter les tablettes verticalement 
sous une double trémie. La trémie supérieure est di- 
visée en sept comparliments fermés à leur partie infé- 
rieure par des valres que l'on peut faire manœuvrer 
toutes à la fois. La capacité de ces mesureurs est exac- 
tement celle de la charge que l’on doit introduire dans 
le wayonnet, 

Le wagonnet étant muni de ses diaphragmes et ren- 
versé sous les trémies, on ouvre les trappes du mesu- 
reur ef la charge tombe d'un seul coup dans la trémie 
inférieure divisée également en sept compartiments et 
de là sur les sept tablettes du wagon. il ne reste plus 
alors qu’à faire fonctionner le culbuteur et à remettre 
le wagon sur le chemin de fer qui l'amène au dessic- 
cateur, après avoir retiré les diaphragmes mobiles; à 
Paide de cet appareil, le remplissage du wagon s'effec- 
tue presque instantanément. 

Pendant la dessiccation, l’oxychlorure perd 60 à 
65 pour 100 d’eau, en même temps il se dégage un peu 
d'acide chlorhydrique et cela d'autant plus que la tem- 
pérature est plus élevée. Ii tient alors 3 équivalents 
d’eau pour t de chlorure. 

L'oxgchlorure desséché a la composition suivante : 


Impuretés , , , . . . . 5,47 
Eau mas à à à Sa 21,62 
Chlorure de magotsium, 44,45 chlore, 34,30 pour 100. 
Magnésie. pa , . , ., 28,36 1,5 équivalent pour 1 de 
chlorure, 
106,03 


100 parties d’oxychlorure tenant avant dessiccation 
26,16 de chlore ont été réduites à 73,36 parties, ne con- 
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tenant plus que 24,43 de chlore. La dessiccation fait 
donc perdre 1,73 de chlore, soit 6,6 pour 100 de 
chlore total. 

L’acide chlorhydrique qui se dégage avec les gaz 
est trop dilué pour que lon puisse le condenser. 
A Salyndres, cette perte est peu importante ; mais en 
Angleterre où les fabriques sont tenues de condenser 
tout l'acide chlorhydrique, on devrait l'éviter. Pour 
cela, il suffit de dessécher l’oxychlorure à une tempéra- 
ture moins élevée, 200° par exemple; mais alors il fau- 
drait augmenter la température des fours de décompo- 
sition, que l’eau de l’oxychlorure refroidit. Nous 
verrons plus loin comment on pent atteindre ce ré- 
sultat. 


5e Opération. — Fours de décomposition de Poxychlo- 
rure, — Dans le procédé qui nous occupe, l’oxychlo- 
rure doit être chauffé à une température de 800 à 1000° 
dans un courant d'air qui apporte l'oxygène néces- 
saire à la décomposition des chlorures et à la produc- 
tion de magnésie. 

L'appareil qui a été inventé à Salyndres pour résoudre 
ce problème est le point principal de cette fabrication. 
On ne pouvait songer à employer, comme dans le labo- 
ratoire, des tubes ou des moufles. Ea faible conducti- 
bilité de Foxychlorure exige des couches minces, et 
l'emploi du chauffage au travers d’une paroi aurait 
présenté les inconvénients que nous avons signalés 
dans le procédé Deacon, en laissant passer les gaz de 
Ja combustion. 

Le four employé, d'invention toute nouvelle, re- 
pose sur le même principe que le vieux four de bou- 
langer, en Iui adaptant les perfectionnements récents 
permettant d'obtenir de hautes températures. L'ap- 
pareil, qui représente, d'après M. Pechiney, une anité 
et est destiné à produire une tonne Fi chlore par jour, 
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se compose de deux fours rectangulaires en briques 
réfractaires et d’un brüleur-réchauffeur. 

Ces fours sont recouverts de plaques de tôle et armés 
de frettes en fer pour empêcher les dilatations. Dans 
chaque four se trouvent neuf chambres de travail ver- 
ticates, d'une hauteur de 3 mètres, de 1 mètre de lon- 
gueur et de 0=,08 de largeur. 

Chaque four est muni de trois ouvertures : une à ia 
partie supérieure pour le chargement de l’oxychlorure 
et deux sur une des faces, en haut et en Las des cham- 
Dres, celle du haut servant à introduire le gaz de 
chauffage et celle du bas à éliminer les produits 
de la combustion et la magnésie résiduelle. La partie 
la plus importante de l'appareil est le brûleur-réchauf- 
feur, que l'on amène alternativement devant chaque 
four pour le porter à la température voulue. II se com- 
pose de tubes de fonle contenus dans une enveloppe 
extérieure de tôle solidement armée et garnie inté- 
rieurement de briques. Les tuyaux de fonte sont rec- 
tangulaires et divisés par deux cloisons verticales en 
trois compartiments. Les tubes du centre amènent le 
gaz combustible provenant de gazogènes Siemens. Les 
autres servent à amener l'air nécessaire à la combus- 
tion, qui est pris directement sous le brûleur, 

Les gaz et l’air sorlent par des tuyaux concentriques 
et viennent s'enflammer à la partie supérieure du 
four, dans un espace vide qui est la chambre de 
combustion. Les produits gazeux traversent alors les 
chambres de travail et rentrent dans le brûleur- 
réchauffeur en circulant autour des tuyaux de fonte 
avant de se rendre à la cheminée, cédant ainsi une 
partie de leur calorique aux gaz combustibles et à Pair 
qui entrent dans l'appareil. 

Le fonctionnement des deux fours est intermit- 
tent. Quand un des fours a été chauffé à la tempé- 
rature voulue, ce qui met quatre à cinq heures envi- 
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ron, on écarte le brûleur-réchauffeur; celui-ci est 
porté sur ua truc permettant de l'éloigner du four pour 
dégager les brûleurs de la chambre de combustion, 
après avoir préalablement enlevé un tube mobile qui 
amène les gaz combustibles et fermé les soupapes qui 
meltent en communication la sortie des gaz brûlés et 
la cheminée. 

Le brûleur ayant été écarté du premier four, on 
Yamène sur des rails devant le second, et on recom- 
mence la même opération de chauffage pour celui-ci, 
en rajustant un tuyau d’amenée des gaz combustibles. 
Quant au premier four, on le met alors en travail. 
L'ouverture supérieure, par où entraient les gaz, est 
fermée, non hermétiquement, par une porte verticale. 
C'est par ies fentes de cette porte que rentre l'air té- 
cessaire à la décomposition du chlorure. 

L'ouverture inférieure est fermée à l'aide d’une porte 
creuse serrée fortement avec des écrous et jointorée 
hermétiquement à l'aide d’un iuf de magnésie badi- 
geonné de chlorure de magnésium. C'est par celte 
porte que sortiront les gaz de la décomposition qui 
s’échappent par un axe creux autour duquel tourne la 
porte elle-même. 

La trappe supérieure est alors ouverte; on a préparé 
Poxyclhlorure, que l'on doit charger, dans une trémie 
supérieure, et en écartant les deux valves de la trémie, 
la charge tombe instantanément dans le four; la trappe 
est refermée et la décomposition de l'oxychlorure 
commence immédiatement. L'oxychlorure s'échauffe 
aux dépens de la chaleur des murettes et produit da 
chlore, de l'acide chlorhydrique et de la vapeur 
d’eau. 

L'air qui entre dans Jes chambres par les fissures de 
Ja porte est attiré par un aspirateur. Les gaz, après 
avoir été refroidis dans les appareils destinés à con- 
denser l'acide eblorhydrique, pénètrent alors dans 
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l'aspirateur, qui les envoie aux appareils d'absorption 
du chlore. 

La décomposition dure de quatre à cinq heures; 
quand il ne se dégage plus de chlore, on arrête l'aspi- 
rateur, on ouvre la porte inférieure, et la magnésie 
résiduelle, qui est putvérulente, est extraite à l’aide de 
ringards. 

On recommence alors l'opération, en amenant de- 
vant le four le brûleur-réchauffeur, comme précédem- 
ment, et le deuxième four, qui est à la température 
convenable, est chargé d'oxychlorure et mis en 
travail. 

D'après M. Dewar, au début de l'opération, il y à un 
rapide dégagement de vapeur d’eau. Gette vapeur dé- 
compose le chlorure de magnésium en produisant de 
l'acide chlorhydrique, qu’elle entraîne. Il reste dans le 
four du chlorure de magnésium anhyûre et de la ma- 
gnésie; ce mélange, en présence d'air atmosphérique, 
donne un dégagement de chlore. 

Si plusieurs fours travaillent en même temps, les 
charges des différents fours devront être à un degré de 
décomposition différent, afin que le mélange des gaz 
ait une composilion à peu près constante. 

Ce four nouveau offre ie premier exemple de chaut 
fage sans intervention des produits de la combustion 
pendant les réactions, et il est probable qu’il pourra 
être utilisé d’autres applications. Le récupérateur de 
chaleur mobile est une idée aussi neuve que hardie. 

Les gaz provenant de la réaction sont extraits du 
four, comme nous l’avons vu, par un aspirateur, après 
refroidissement et condensation de l'acide chlorby- 
drique. Cet appareil ressemble aux anciens aspirateurs 
de gaz déclairage. Il se compose de deux cloches en 
plomb plongeant dans une solution concentrée de 
chlorure de calcium, qui n’absorbe pas le chlore. Ces 
cloches ont un mouvement alternatif de haut en bas 
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et de bas en haut et servent ainsi, chacune à son tour, 
à l'aspiration et au refoulement. Pour cela, chaque 
cloche est munie d'un tube intérieur communiquant 
extérieurement avec deux tuyaux, l’un d'amenée de 
gaz et autre de sortie, Ces tuyaux sont munis de sou- 
papes dont lune s'ouvre quand la eloche monte et 
l’autre se ferme. Quand la cloche descend, les sou- 
papes fonctionnent en sens inverse. Quand une cloche 
aspire, l’autre refoule et inversement, les cloches étant 
suspendues aux deux extrémités d'an bajancier. 


6 Opération. — Refroidissement des gaz et condensation 
de l'acide chlorhydrique. — Les gaz sortent des fours à 
ane température de 300 à 400 degrés; il faut donc les 
refroidir, et la solution trouvée n'est pas une des par- 
ties Les moins ingénieuses du nouveau procédé, Jus- 
qu'à ce jour, pour refroidir les gaz acides, on n'avait 
que les conduites en poterie exposées à l'air ou les 
tours à coke arrosées, qui avaient l'inconvénient de 
diluer les solutions. Le nouvel appareil pourra rendre 
de grands services dans le procédé Hargreaves, le four 
Mactear à sulfate de soude, et le procédé Deacon. 
Le réfrigérant se compose d'une tour en lave de section 
carrée. Gette tour est traversée, sur deux de ses faces, 
par de nombreux tubes de verre inclinés. L'eau froide 
arrive par la partie inférieure des tubes, qui sont ainsi 
toujours remplis d’eau, et sort par l’autre extrémité, Le 
liquide acide qui se condense se dépose sur les tubes 
et coule suivant leur inclinaison. Le joint entre le tube 
et la paroi de la tour doit donc être étanche, et pour 
cela, on fait le joint entre le tube et la tour, à Paide 
d'une bague en caoutchouc. 

Les gaz chauds entrent par le haut de la tour et 
sortent par en bas: l'acide condensé s'écoule dans un 
réservoir. À la sortie du réfrigérant, les gaz traversent 
une série de soixante-dix à quatre-vingts bonbonnes, 


it 
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puis une tour de lavage garnie de coke, où ils 
abandonnent les dernieres traces d'acide chlorhy- 
drique. 

L’acide chiorhydrique condensé dans le réfrigérant, 
et qui s'écoule surtoutau début de l'opération, marque 
44 à 12 degrés; on le fait arriver, ainsi que les petites 
eaux de la tour, dans la dernière tourie, et après cir- 
culation dans toute la série, on obtient de l'acide à 
22 degrés. 

Get acide ne renferme que de très faibles quantités 
de chlore. Les gaz sortant de la tour à coke se rendent 
à l'aspirateur et en sortant de cet appareil peuvent ser- 
vir direclement à faire des ehlorures liquides ou, après 
dessiccation à l'acide sulfurique, à obtenir du chlorure 
de chaux, comme dans le procédé Deacon. 

Quand il se produit une rupture de tubes, ce qui est 
très rare après un premier essai, on le reconnait im- 
médiatement au bruit que fait l'air en rentrant dans ła 
tour, où existe une dépression ; on interrompt Parrivée 
d'eau dans ce tube et on ferme les extrémités avec des 
bouchons. À la fin de lPopération, on retire le tube 
cassé er on le remplace par un autre. 

Les tubes sont disposés en quinconce, c’est-à-dire 
que les tubes d'une rangée sont placés dans les inter- 
valles de ceux des rangées placées au-dessous où au- 
dessus. 

La proportion entre le chlore dégagé à l'état libre et 
Vacide chlorhydrique est de 58 de chlore libre pour 
47 de chlore à l’état d'acide. Il reste dans les résidus 
une quantité de chlore égale à 45 pour 100 du chlore 
chargé; mais une partie qui n’a pas subi de décompo- 
sition peut rentrer dans les opérations ultérieures, et 
il est facile de séparer l'oxychlorure non décomposé 
de la magnésie, parce qu’il reste en morceaux, tandis 
que la magnésie est en poudre. Au sortir du four, le 
résidu est amené dans un cylindre en tôle muni d’une 
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vis d'Archimède qui le fait avancer, et refroidi par une 
double enveloppe où circule de lean froide, 

Le résidu refroidi est passé dans une bluterie qui 
sépare la poudre fine de magnésie de l'oxychiorure 
non décomposé. 

La magnésie fine représente les 6/7 de la masse: elle 
ne renferme que 4 pour 100 de chlore. 

Les morceaux représentent i:7 : cest de l'oxÿchlorure 
qui se trouvait dans les angles du four et n’a pas subi 
l'action de l'air. Un fait singulier est que cette matière 
non décomposée s’est chargée de chlore; tandis qu’elle 
fenait, à son entrée dans le four, 53 de chlore, elle en 
contient à la sortie jusqu'à 40 pour 100. 

Cette partie du résidu est rechargée directement 
dans les fours à l'opération suivante. 


REXDEMENTS ET PRIX DE REVIENT. 


En admettant une perte de 6,6 pour 100 de chlore 
dans la dessiccation, la répartition de 190 de chiore 
mis en œuvre devient : 


Chlore perdu, s . - . , . . A 6,60 
Chlore resté dans les residus . . 44,00 rentrant dans la 
fabrication 
Chlore libre. sa « . , . . . . 49,25 
Chlore de l'acide chlorngdrique . 37,1 
100,00 


Pour produire 42,23 de chlore, on a consommé 
100 — (37,15 + 14) = 51,15, ce qui donne un rende- 
ment de 86,5 pour 100 du chlore mis en œuvre, au 
lieu des 39 pour 100 que l’on obtient avec les anciens 
procédés. 

L'unité, composée de deux fours et un brûleur récu- 
pérateur, permet de faire actuellement cinq opérations 
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par jour avec les deux fours; chaque opération rend 
de 190 à 200 kilogrammes de chlore, soit une tonne 
par jour environ par unité. Chaque opération dure 
donc cinq heures environ, puis le four est chauffé pen- 
dant ce même temps. 

Le prix de revient peut être établi comme ik suit à 
Salyndres : 


Charbon, 4000 kilogrammes à 19 francs . . . {8 fr. 
Maun-d'œuyre s . , . . . .. 2 TE ie 43 
Éatretien. .. 4.4... NUE nn & Le 26 
Perte de magnésie. . , . . . . . oana 4 5 
118 fr. 


sans tenir compte de l'acide chlorhydrique neuf em- 
ployé. 

En Angleterre où le prix du charbon est de moitié 
moindre, le prix deviendrait le suivant : 


Charkoa, 4000 kilogrammes à 6 francs. , . .  2tfr. 


Man-d'œuire . ses. 45 

Entreten 2-25 t vue givalat noie les et ce 20 

Magnesie . soso ses se ô 
94 fr. 


On admet en Angleterre que le prix de revient d’une 
tonne de chlore, par le Weldon ancien, est de 94 francs, 
en ne comptant pas l'acide chlorhydrique. 

Les dépenses sont donc les mêmes dans les deux 
procédés, mais la quantité d'acide chlorhydrique est 
considérablement diminuée dans le nouveau système, 
puisque le rendement est de 85 pour 100 au lieu 
de 33. 

Dans le prix de revient du chlore, il faut faire entrer 
le prix de l'acide chlorhydrique; or il est impossible 
de le fixer d’une facon générale: tandis qu'il n’y a que 
quelques années les fabriques du midi de la France 


M. MILLOT. — LA FABRICATION DU CHLORE. 105 


perdaient dans l'atmosphère leur acide chlorhyérique; 
aujourd'hui, quelques usines du nord de la France con- 
sidèrent le sulfate de soude comme un résidu presque 
sans valeur et l'acide chlorbydrique doit supporter 
tous les frais de la fabrication. D'après M. Weldon et 
M. Scheurer-Kestner, la valeur de l'acide doit être éta- 
blie par la différence qui existe entre le prix de revient 
du sel de soude à l’ammoniaque et celui du sel 
Leblanc. 

Nous avons dit plus haut que cette différence était 
actuellement de 6 francs par 100 kilogrammes. C'est 
done le prix auquel on doit compter l'acide obtenu. 
Or, pour une ionne de sel de soude, on obtient 
2',6 d'acide à 28 pour 100, ce qui met le prix de revient 
de l'acide à 23 francs la tonne ou 82 francs la tonne 
d'acide chlorhydrique gazeux. La comparaison des 
deux procédés devient la suivante : 


Weldon ancien. 


Prix de revient de À tonte de chlore a.. . . . , 96 fr. 
3 tonnes 1/3 d'acide chlorhydrique gazeux à 82 fr.. 273 
Soit 12 tonnes d'acide à 28 pour 100, 


367 fr. 
Weldon-Pechiney. 
Prix de revient de 1 tonne de chlore . . . . . . . 94 ir, 
À tonne L/3 d'acide chlorhydrique gazeux a 82 fi, . 409 
Soit 41,15 d'acide à 98 pour 100, 
213 fr- 


Ge chiffre de 23 francs pour prix de revient de l'a- 
cide chlorhydrique peut varier, comme je l'ai dit plus 
haut; mais la comparaison du prix de revient par les 
deux méthodes sera toujours à peu près la même. L'éco- 
nomie du nouveau procédé étant la valeur équivalente à 
deux tonnes d'acide chlorhydrique gazeux ou 7 tonnes 
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d'acide liquide à 28° pour 100 par tonne de chlore pro- 
duit. 

Nous avons vu plus haut qu'au commencement de 
Popération, il se produit surtout de l'acide chlorhy- 
drique qui s'écoule à faible degré du condenseur; cette 
forte production dure environ une heure, puis s’affai- 
blit rapidement. La teneur en chlore des gaz non con- 
densés croît en sens inverse et le maximum de teneur 
en chlore est obtenu au bout d'une heure, 

On obtient : 


A la fin de la 1" heure, 8 pour 100 d» chlore dana les gaz. 
= %2 — 
_ de oo 


= o — 


Fe fn Ur © 
| 
l 


a ge — 


On pourrait obtenir des gaz plus riches en chlore 
en diminuant l'arrivée de l'air dans Pappareil, mais 
dans ce cas la décomposition de l’oxychlorure est 
moins complète et la durée de l'opération augmentée, 

La moyenne de la teneur varie de 4 à 5 pour 400, 
que l’on peut obtenir d’une façon constante si on réu- 
nit les gaz de plusieurs fours. Si l’on veut faire du 
chlorure de chaux, les gaz desront être desséchés. 
D’après les manufacturiers anglais les pluscompétents, 
il n'y a aucune difficulté à faire du chlorure de chaux 
à fort degré avec des gaz tenant en chlore de 3 à 8 de 
leur volume. Dans une chambre Deacon à étages, on 
condense le chlore jusqu’à la dernière trace. La seule 
condition est que les gaz ne renferment pas de sub- 
stances autres que le chlore, capables de se combiner 
à la chaux, telles que l'acide carbonique, l'acide chlor- 
hydrique et l'eau, 

Nous avons vu que, dans le Deacon, on n'avait pu 
se débarrasser de l'acide carbonique; dans le nouveau 
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procédé, le chauffage ne s'effecinant pas pendant la 
marche, il n’y en a pas trace dans les gaz. 

À Salyndres, on emploie le chlore à la fabrication du 
chlorure liquide en le faisant arriver dans les appa- 
Teils ordinaires de saturation, ce qui ne présente rien 
de particulier, 


Deuxième procédé, — Au licu de régénérer la magné- 
sie obtenue du chlorure de magnésium, à l’aide d'acide 
chlorhydrique, provenant partie de l’opération, partie 
d'acide neuf, on peut utiliser le chlorure de magné- 
sium résidu de lextraction de la polasse des eaux de 
la mer ou des sels de Stassfurth. On peutexporteralors 
le chlore, l'acide chlorhydrique produit et la magnésie 
obtenue. À Stassfurth et à Giraud, dans la Camargue, 
on rejelte tous les jours des quantités énormes de 
chlorure de magnésium à peu près aussi concentré que 
celui obtenu dans l'attaque de la magnésie par l'acide 
chliorhydrique. 

À Giraud, les eaux mères dont on a retiré le sel, 
marquant 32, sont entreposées pendant l'hiver dans 
des bassins; elles déposent du sulfate de magnésie et 
du chlorure de sodium jusqu'à 35°. On les sépare du 
dépôt et on les évapore. On pêche le sel qui eristallise; 
puis, quand il ne s'en dépose plus, on ajoute un excès 
de chlorure de magnésium à 6 équivalents d’eau d'une 
opération précédente ; il se dépose par refroidissement 
du chlorure double de magnésium et de potassium, 
que l'on turbine et qui, traité par l'eau, se dédouble et 
donne du chlorure de potassium à 70°. 

Les eaux mères sont concentrées en partie à 6 équi- 
valents d’eau pour une opération subséquente ou reje- 
tées à la mer. 

Le traitement de la Garnallite naturelle à Slassfurth 
se fait d'une facon analogue et on a des résidus de 
chlorure de magnésium que Fon rejette et que l'on 
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estime annuellement pour cettelocalité à 450 000 tonnes 
de chlorure anhydre. 

Si on emploie cette solution à la fabrication du 
chlore, on voit que, comme c’est un résidu sans valeur, 
on obtiendra le chlore pour les frais de traitement. 

La dissolution brute du chlorure contient un peu de 
sulfate de magnésie et de sel qui se déposeront penr- 
dant la concentration; il y aura donc de ce fait une dé- 
pense un peu plus forte que celle de Salynäres, mais 
elle sera compensée par Les pertes de magnésie qui ne 
compteront plus, Le chlorure de magnésium étant sans 
valeur, 

Nous avons vu que le prix de revient du traitement 
à Salyndres était de 118 francs la tonne de chlore : ce 
sera le prix de revient du chlore à Stassfurth et à Gi- 
raud, en admettant que le charbon soit au même prix 
qu'à Salynüres. A Giraud, ce prix sera un peu aug- 
menté, mais sans que cela ait une grande influence sur 
Je résultat. 

On voit quelle différence il y a entre ces prix nou- 
veaux et les anciens, et l’on comprend que les Anglais 
qui sont surtout exportateurs de chlore, leurs besoins 
en sel de soude étant beaucoup plus grands que leurs 
besoins en chlore, se solent vivement émus de Pappa- 
rition de ce procédé qui menace leur industrie, Si 
ce procédé réussit à Stassfurth, très bien placé pour 
l'exportation à cause de ses faciles communications 
avec Hambourg, le résultat forcé pour l'Angleterre sera 
la diminution de la production de soude Leblanc et 
l'augmentation de la soude à Pammoniaque, 


Troisième partie. — Fabrication des chlorates. — Gelte 
fabrication a une grande importance à Salyndres et on 
emploie le chlore du nouveau procédé à cette produc- 
tion de la façon suivante : 


On remplace la chaux employée habituellement par 
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Ja magnésie résiduelle de la fabrication du chlore à 
raison de 50 à 100 grammes par litre de liquide. 

On place le liquide dans des barattes conjuguées 
d’une facon méthodique et on fait arriver le courant 
de chlore dans la baratte la plus anciennement char- 
gée. L’absorption est un peu plus difficile que pour la 
chaux, 

Ona obtient ainsi pour un équivalent de chlorate de 
magnésie 5,6 équivalents de chlorure de magnésium. 
La fin de l'opération est indiquée par une coloration 
rose due à la formation de traces de permanganate. 

La liqueur séparée des dépôts par décantation marque 
de 20 à 24° Baumé; on la concentre à 48° bouillant, 
puis on l'amène dans des cristallisoirs en tôle, 

Le chlorure de magnésium cristallise et le liquide 
paraît solidifié. On brise Ia masse et on la passe à la 
turbine. 

La liqueur de chlorate séparée de la majeure partie 
du chlorure est évaporée, on y ajoute de la magnésie 
qui forme un oxychlorure de magnésium insoluble 
dans la liqueur de ehlorate. On turbine de nouveau. 
La partie insoluble qui renferme un peu de chlorate 
rentre dans lopération suivante, 

Le chlorate de magnésie concentré est traité par le 
chlorure de potassium en excès de 5 à 10 pour 140. 
On concentre les liqueurs à 39%, puis on met à cristaili- 
ser. Le chlorate cristailisé est égoutté de ses eaux 
mères et raffiné ensuite. 

Les eaux mères sont évaporées ; elles renferment Ie 
chlorure de potassium en excès, le chlorate qui n'a pas 
cristallisé et du chlorure de magnésium. 

Tout le chlorure de magnésium rentre dans la fabri- 
cation du chlore. On n‘emploie donc dans ce procédé 
que le chlore du chlorure de potassium. 

Tandis que dans l'ancienne fabrication au chlorate 
de chaux, on comptait qu'il fallait rejeter sous forme 
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de chlorure de calcium sans valeur, le chlore équiva- 
lent à 7 tonnes de chlorure de chaux pour 1 tonne de 
chlorate, il wy a plus maintenant de chlore perdu. 

De plus, le chlorure de potassium en excès et le 
chlorate, autrefois rejetés dans les eaux mères, rentrent 
arec le chlorure de magnésium dans la fabrication; le 
chlorate se décompose au four en chlorure et le tout 
se retrouve dans la fabrication du chlorate et supprime 
la perte de polasse actuelle, perte qui est considérable 
parce que les eaux mères de chlorure de calcium re- 
tiennent beaucoup de chlorate qui ne cristallise pas. 
On les entrepose dans des réservoirs jusqu’à l'hiver 
où un peu de chlorate se dépose, mais il faut rejeter 
des eaux mères renfermant encore une forle propor- 
tion de chlorate. 

La fabrication du chlorate de potasse, en Angle- 
terre, étant annuellement de 5000 tonnes, représente 
85 000 tonnes de chlorure de chaux. Les fabricants an- 
glais se trouvent atteints par ce nouveau procédé aussi 
bien que pour le chlorure de chaux, et l'emploi d'acide 
chlorhydrique neuf se trouve entièrement supprimé. 
C'est vraisemblabiement de cetie façon que commen- 
cera à se développer le procédé Weldon-Pechiney, en 
Angleterre. 


FABUICATION DU CHLORE DANS LES TABRIQUES DN SEL DE SOUDE 
A L'ANMONIAQUE, 


Depuis longtemps on cherche à utiliser le chlore 
restant dans les résidus de la fabrication à Pamimo- 
niaque. Aujourd’hui, on obtient un mélange de sel ma- 
rin et de chlorure de calcium et on wa pu tirer parti 
de ce dernier corps jusqu'à ce jour. 

On atenté alors de substiluer la magnésie à la chaux; 


M. MILLOT. — Es FABRICATION DU CHLORE, 174 


la décomposition du eéhlorhydraie d'ammoniaque est 
plus difficile par ce procédé, Cependant on est arrivé à 
Salyndres, en modifiant les appareils de décomposi- 
tion, à retirer Fammoniaque; dans ces conditions, il 
reste une solution de chlorure de magnésium et de sel 
marin. Par l’évaporation, on retire le sel et comme il 
représente un tiers du sel marin employé dans la fabri- 
cation du sel de soude, ce sel retiré paye tous les frais 
de l'opération. On a done alors des solutions de chlo- 
rure de magnésium concentrées pouvant servir à la 
fabrication du chlore par le nouveau procédé. 

Dans les anciennes usines où on a monté la décom- 
position à la chaux, on peut aussi employer, dans le 
même but, un nouveau procédé de M. Chance, qui con- 
siste à transformer le chlorure de calcium obtenu en 
chlorure de magnésium, en le traitant par la magnésie, 
en présence d'acide carbonique. Le sel marin resterait 
ainsi à la fois la source de la soude et du chlore. 


RÉSULTATS OBTENUS. 


Le procédé que nous venons d'étudier fonctionne 
depuis dix mois à l'usine de Salyndres. Les résultats 
obtenus sontsi avantageux, qu’à l'unité existante, on e 
adjoint en ce moment eux autres, ce qui portera la 
production à trois tonnes de chlore par jour. M, Pe- 
chiney ne change rien à la marche actuelle de l'opéra- 
tion, La seule modification apportée est Ia suivante : 
dans le montage actuel, les fours sont fixes et le brû- 
leur mobile. Ge dernier appareil pèse 30 tonnes, et 
bien qu'on ne le change que toutes les cing heures, il 
y a là une manœuvre un peu compliquée. Dans le 
nouvel atelier, les fours représentant l'unité seront pla- 
cés dos à dos et montés sur une plaque tournante. 
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n'y aura donc qu'à reculer le brûleur et à faire tourner 
l'ensemble de fours, ce qui est facile, l'appareil étant 
symétrique autour de l'axe. Cela fait, on rapprochera 
le brûleur et l'opération nouvelle sera mise en 
marche. 

Nous avons vu que, dans ce procédé, on perdait6,60 de 
chlore à la dessiccation de l’oxychlorure. A Salyndres, 
cette perte minime n’a pas d’inconvénients; mais, dans 
les usines anglaises, la loi force à condenser tout l'acide 
chlorhydrique. H faudra donc, en Angleterre, apporter 
une modification au procédé. 

Pour cela, il suffit de sécher l'oxychlorure à une 
température inférieure, à 200°, par exemple; il n'y a 
pas alors de perte d'acide chlorhydrique; mais il faut, 
par contre, que les fours soient chauffés à une tempé- 
rature plus élevée, l’eau de Foxychiorure refroidissant 
les fours. 

Actuellement, la température des fours est de 700° à 
800°; on pourra la porter facilement à 1000 et au- 
dessus en remplaçant les récupérateurs à tubes de 
fonte actuellement employés par des chambres Sie- 
mens en briques, ce qui deviendra facile avec la nou- 
velle disposition où on n’a plus besoin de transporter le 
brûleur récupérateur devant le four; on n'a qu’à lavan- 
cer et lécarter sur un truc et on pourra lui donner un 
poids plus considérable sans inconvénient. Laugmen- 
tation de chauffage permettra, Les fours étant plus 
chauds, de dessécher l’oxychlorure sans qu'il perde 
d'acide chlorhydrique, car c'est la dernière portion de 
l'eau expulsée qui cause la perte principale d'acide, 
En outre, les résidus seront plus complètement décom- 
posés et tiendront moins de chlore, ce qui aura 
pour effet d'augmenter les rendements indiqués ci- 
dessns. 

Enfin, dans le procédé au chlorure de magnésium 
naturel, la magnésie résiduelle pourra étre exportée. 
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Le procédé, appliqué à Giraud où à Stassfurth, produira 
une grande quantité de magnésie anhydre. Cette ma- 
gnésie contiendra seulement de 3 à 4 pour 100 de 
chlore, ce qui est peu considérable, et on lui trouvera 
certainement des emplois, Au contact de l'eau, elle fait 
prise assez rapidement en formant une nouvelle ma- 
tière blanche très dure. On pourra donc employer la 
magnésie comme ciment ou dans la fabrication du 
béton. Enfin je pense que cette matière pourra étre 
avantageusement employée pour la fabrication des 
briques réfractaires des procédés basiques, tels que la 
déphosphoration de l'acier et la régénération de la 
strontiane ou de la baryte, en décomposant les carbo- 
nates, 

Le prix du matériel nécessaire à cette nouvelle fabri- 
cation est notablement plus élevé que dans les anciens 
procédés. D'après M, Pechiney, le matériel nécessaire à 
l'obtention d'une tonne de chlore revient à 60 000 francs 
dans l'ancien Weldon ; avec le Weldon-Pechiney, ce 
prix Selère à 120000 francs. Mais il faut tenir compte 
que l'usure des appareils est presque nulle. Les gaz 
étant aspirés par la pompe, il n’y a pas trace de chlore 
ni d'acide chlorhydrique dans l'atelier, et les organes 
en fer, assez compliqués, d'appareils qui fonctionnent 
depuis dix mois, sont dans le même état que le pre- 
mier jour, la poussière de magnésie qui se répand 
dans l'atelier n’usant pas les organes de métal. 


Dans les conférences que M. Ie professeur Dewar a 
faites à Londres et Liverpool sur ce procédé, les ingé- 
nieurs et fabricants anglais ont été unanimes à l’admi- 
rer sans réserve et à féliciter M. Pechiney et M. Boulou- 
vard de leur hardiesse et de leur réussite. 

Es ont été surtout frappés de ce que, dans ce nou- 
veau procédé, le côté mécanique avait une bien plus 
grande importance que le côté chimique; if en est de 
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même, du reste, des procédés Hargreaves, Deacon, 
Mactear. 

Ils ont réclamé la création d'écoles supérieures qui, 
en donnant aux jeunes gens l'instruction chimique, 
leur donnent en même temps des connaissances $é- 
rieuses de la science de lingénieur. 

Le Conseil municipal de la ville de Paris, qui a créé 
une école de chimie industrielle, il y a queiques an- 
nées, a eu une véritable prescience de l'avenir de lin- 
dustrie chimique en voulant que, tout en donnant aux 
élèves une instruction chimique aussi complète qu'on 
peut l'obtenir dans une école, ils recussent en même 
temps une instruction mathématique et physique de 
premier ordre. 

En terminant cette conférence, je dois remercier 
MM. Pechiney et Boulouvard des renseignements qu'ils 
wont gracieusement fournis et qui wont permis ex- 
poser devant vous ce procédé aussi nouveau qu'impor- 
tant dans ses conséquences. La nouvelle production du 
chlore par le chlorure de magnésium et la fabrication 
de la soude à l'ammoniaque auront vraisemblablement 
pour effet de déplacer ua certain nombre d'usines de 
produits chimiques; il est évident que c’est là une 
affaire de grande importance. Mais, depuis quelques 
années, nous avons vu dans d'autres industries des 
effets analogues. 

Dans l'industrie métallurgique, les hauts fourneaux 
au charbon de bois dil y a quarante ans ont disparu 
pour être remplacés ailleurs par les fourneaux au coke. 
La fabrication des aciers Bessemer et Martin, qui né- 
cessitait au début des minerais purs, avait fait placer 
les usines de façon à les recevoir facilement, Depuis 
quelques années, le procédé de déphosphoration Tho- 
mas et Gilchrist, en permettant de faire de l'acier avec 
des minerais inférieurs, a encore amené le déplace- 
ment des usines. L'industrie chimique semble ac- 
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tuellement dans une voie de transformation semblable, 
à laquelle elle parait ne pas pouvoir échapper dans un 
avenir peu éloigné. Mais on ne saurait sen plaindre, 
car c’est au profit de Ja masse des consommateurs qui 
payeront meilleur marché les matières premières dont 
iis ont besoin. 


SYNTHÈSES 
DANS LA SÉRIE GRASSE 


AC NOYEN 


DU CHLORURE D’ALUMINIUM 


CONFÉRENCE FAITE 4 LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


Par M. À. COMBES 


MESSIEURS, 


Permettez-moi, en commençant, d'adresser au pré- 
sident de la Société chimique, M. Friedel, mes remer- 
ciements pour le très grand honneur qu'il wa fait en 
me désignant pour continuer devant vous la série des 
conférences de la Société chimique. Succédant à mes 
maîtres, je ne me dissimule pas en entrant dans cette 
salle, pleine encore, pour la plupart d’entre vous, des 
échos de leur éloquente parole, combien ma täche est 
difficile. 

Elle m’apparaît plus ardue encore, en songeant que 
je dois exposer devant vous les principaux résultats 
des recherches que je poursuis depuis bientôt deux 
ans, et qui touchent non seulement aux diverses fonc- 
tions de La série grasse, mais encore à celles plns com- 
pliquées du pyrazoi et de la quinoléine, 


Vous vous rappelez certainement la belle leçon dans 
laquelle M. Friedel exposait, devant la Société chi- 
mique, les mémorables travaux qu’en commun avec 

12 
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M. Crafts il a poursuivis pendant plusieurs années; il 
vous a montré comment le chlorure d'aluminium est, 
dans la série aromatique, un agent ge synthèse puis- 
sant qui permet de reproduire à volonté une foule 
de composés appartenant à cette série et qui l’a enri- 
chie d’un nombre immense de corps nouveaux. 

C'est encore du chlorure d'aluminium que je vais 
vous entretenir, mais à un tout autre point de vue:il 
ne s’agit plus du chlorure d'aluminium, servant pour 
ainsi dire de véhicule à un chlorure gras pour se fixer 
sur un noyau aromatique, mais de combinaisons mo- 
léculaires, de chlorure d'aluminium et d’un chlorure 
d'acide de la série grasse, combinaisons dont la des- 
truction par des moyens variés, l’eau ou les alcools, 
provoque la soudure de plusieurs des radicaux unis 
au chiorure d'aluminium. 

La méthode que je vais exposer est applicable aux 
<hlorures de tous les acides gras; mais je ne m’occu- 
perai que du plus simple d’entre eux, le chlorure 
d'acétyle 

CE: — CO CL. 


Ce chlorure, préalablement dilué dans un liquide 
inerte, le chioroforme, est placé dans un ballon et 
chauffé dans un bain-marie que surmonte un réfrigé- 
rant ascendant suivi d’un appareil destiné à Fabsorp- 
tion de l'acide chlorhydrique dégagé: le baïlon est, en 
outre, muni d’un tube large qui permet l'introduction 
du chlorure d'aluminium. On maintient le mélange 
à une température d'environ 40-45, Si on vient à y 
projeler une petite quantité de chlorure d'aluminium, 
comme je le fais ici, on voit une vive ébuilition se pro- 
duire et des torrents d'acide chlorhydrique se dé- 
gager, 

En même temps ilse dépose sur les parois du ballon 
une matière blanche, qui est formée de petites la- 
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melles cristallines. On continue ainsi à ajouter du 
chlorure d'aluminium jusqu’à ce que l'adjonction des 
dernières parcelles ne provoque plus de dégagement 
d'acide chlorhydrique. A cet instant l'opération est 
terminée, le ballon est rempli par une matière blanche 
qu'on sépare facilement du chloroforme en excès en 
chauffant au bain-marie, 

Si l'on a eu soin de peser les quantités des chiorures 
d'aluminium et d’acétyle mis en œuvre, on constate 
que les poids de ces substances sont entre eux comme 
4 est à 2, à peu près; ce qui correspond à 1 molécule 
de chlorure d'aluminium pour 6 de chlorure d’acétyle; 
d'autre part, le récipient à acide chlorhydrique accuse 
une augmentation de poids correspondant à 4 molé- 
cules d’acide chlorhydrique dégagé, 

La réaction qui s’est opérée dans ce ballon peut donc 
s'exprimer de la manière suivante : 


6(CH$O C1) + ACE = 4HCI + CÉHISOSAE CS, 


L'analyse de la substance solide, soigneusement 
débarrassée de chlorofurme, confirme cette formule: 
nous avons donc bien une combinaison de 1 molécule 
de chlorure d'aluminium avec ô molécules de chlorure 
d'acétyle, et élimination de 4 molécules d'acide chlor- 
hydrique. 

Quel est Ie mécanisme de la réaction? Peut-on se 
faire une idée de la constitution de ce composé d’ap- 
parence si complexe ? 

Je vais vous montrer, messieurs, qu'il est facile de 
répondre à ces questions. 

La substance solide que nous ayons ainsi préparée 
est d’une extrême allérabilité, et il suffit de l’exposer 
à l'air pour la voir se décomposer et dégager d’abon- 
dantes vapeurs d'acide chlorbydrique. Prenons-en 
quelques fragments et projetons-les dans l’eau : vous 
voyez qu'ils s'y dissolvent avec une vive effervescence 
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en même temps que l’eau se colore en rose. Si nous 
traitons ainsi une grande masse de ce composé, et que 
nous épuisions à plusieurs reprises la solution aqueuse 
par le chloroforme, nous verrons que la distillation 
de ce chleroforme abandonne un liquide limpide qu'il 
est très facile de purifier par distillation. On obtient 
ainsi un beau liquide incolore, bouillant à la tempéra- 
ture de 136° sous la pression normale, et possédaut une 
odeur assez agréable, qui tient à la fois de celle de 
l'acide acétique et de celle de l’acétone. Soumis à 
l'analyse, on reconnait qu'il possède la formule 


C5 H8 O?, 


Je vais d’abord vous montrer comment on peut éta- 
biir la fonction de’ ce composé et démontrer sa con- 
stitution. 

Ce west pas un alcool, car il est inatfaquable par les 
réactifs caractéristiques de ces substances, le chlorure 
d'acétyle et Le trichlorure de phosphore; ce n'est pas 
un aldéhyde, car il ne réduit nullement le réactif 
cüpropotassique non plus que le nitrate dargent am- 
moniacal. Une réaction d’une simplicité remarquable 
va nous donner la clef de sa constitution et la formule 
que nous en déduirons sera confirmée par une multi- 
tude d'expériences qui seront exposées à leur tour, 

Traitons, comme je le fais dans ce tube, une petite 
quantité de noire liquide par de la potasse concentrée, 
le out se solidifie immédiatement avec un grand déga- 
gement de chaleur ; mais si nons metions un excès de 
potasse et que nous chauffions légèrement, il se dégage 
une vapeur inflammable, d’une odeur caractéristique, 
et qui, condensée et analysée, se trouve être de Pacé- 
tone pure 

CH — CO — CHS. 


Quant au résidu, Cest de l'acétate de potasse. 
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Le dédoublement que je viens de provoquer est donc 
exprimé par l’équation suivante : 


CSH3O? + KOH = CH? — CO — CH3 + KOOC— CH, 


Il en résulte immédiatement que le composé C* H+ 0! 
contient le radical de l’acétone réuni à celui de l'acide 
acétique, et qu'on peut exprimer sa constitution par 
la formule suivante : 


CH? — CO — CH? — CO — CH. 


J'ai nommé cette substance l’acétylacétone pour en 
rappeler nettement la constitution. Je vais, tout à 
Pheure, vous parler de ses propriétés si remarquables; 
revenons pour un instant au composé organométal- 
lique dont nous sommes partis. 

La production d’un composé contenant cing atomes 
de carbone seulement, en parlant d'un radical orga- 
nique qui en contient deux, laisse prévoir qu’à un mo- 
ment de la réaction, un de ces radicaux a été scindé. 
Je vais vous montrer que Cest au moment où on 
détruit par l'eau le composé C:H;*O® Al? Cl. 

En effet, si je provoque cette destruction dans un 
appareil comptètement clos, de manière à obliger les 
gaz qui se dégagent à passer dans des flacons laveurs 
contenant du chlorure de baryum ammoniacal, on 
voit immédiatement se précipiter dans ces flacons un 
abondant dépôt de carbonate de baryte, et la quantité 
qui s'en forme correspond justement à 2 molécules 
d'acide carbonique, dégagé pour une du composé 
organométallique détruit, la réaction est la suivante : 


CHR O6ALCE + 8H°0 = 2 (CH3 07 + 2C0: + AI (0B 4880. 


Nous avons maintenant tous Ies éléments nécessaires 
pour établir la constitution du composé organométal- 
lique et la théorie de la réaction. 

L'hypothèse la plus simple est que l'acétylacétone ré- 
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sulte de la destruction spontanée d’un acide instable à 
l'état de liberté, comme l’est l’acide acétylacétique, cet 
acide sera l'acide diacétylacétique 


CH! -= CO — CH? — CO — CR? — COOH 
où 
COOH 


| 
cH? — CO — CH — CO — CBS 


Ces deux acides en effet en perdant une molécule 
d’anhydride carbonique donnent comme reste l’acéiyl- 
acétone. 

H est facile de démontrer qu’il en est bien ainsi, si 
en traitant le composé organométailique par l'eau, on 
met un acide en liberté, en le traitant par l'alcool 
absolu, on doit obtenir non plus cet acide, mais son 
éther éthylique qui peut, lui, étre stable dans les 
conditions où l'acide ne l'est pas; vous savez fous que 
c'est ce qui arrive pour l'acide acétylacétique dont lé- 
ther a fourni et fournit encore journellement d’innom- 
brables dérivés. 

Eh bien, le composé Ct*Ht*OSAl Cl" projeté dans de 
Palcool s'y dissout comme dans l’eau, et si le produit 
de Ia réaction est traité par un excès d’eau, pour dé- 
truire les combinaisons de chlorure d'aluminium et 
d'alcool qui se produisent, et qu’on épuise par le chlo- 
roforme, on obtient un liquide bouillant dans le vide 
à la température de 120° à 425° et répondant à la for- 
mule brute C*Hi204, c'est éther de l’acide diacétyla- 
cétique : j'avais d'abord attribué à ce composé la con- 
stitution exprimée par la formule suivante : 


CES — CO — CH? — CO — CH? — COOC?HS 
qui correspond à l'acide diacétylacétique normal 


CH = CO — CHt… CO — CR? — COOH. 
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Un savant russe, M. Gustavson, pense qu’on doit tui 
donner la formule 
COOCHS 
l 
CH5— CO — CH — C0 — CMa 


qui répond à l’autre acide diacétylacétique, j'adopterai 
cette manière de voir, certains dérivés de l'éther pré- 
paré comme je Pai indiqué paraissant identiques aux 
mêmes dérivés obtenus en partant de ce second éther 
autrefois préparé par une méthode tout à fait diffé- 
rente, par MM. James et Delion. 

Dès lors il ne reste ancun doute sur la constitution 
du composé organoméfallique C1 H1 0° Al? CIS, 

Le chlorure d'aluminium sadditionne de deux mo- 
lécules de chlorure d'acétyle pour donner au moins 
temporairement le corps 


Cl CI 
Z N 
CH? — Ro — ARCS — 0C — CHS 
CI CI 


et quatre molécules de chlorure d’acétyle se soudant à 
ce composé, avec élimination de quatre molécules d'a- 
cide chlorhydrique, on obtient le corps que je vous ai 
montré 


sa LC 
CH COX 


c Cl ,€9— CH: 
À CH — CO — ARC — OC — CH 
CH? — CO CE Cl 


Nco cr 


il resterait, pour démontrer complètement la théorie 
de M. Gustavson, à isoler le composé 


ci CIN 
cm elo — ABCE ~ O — C— CH. 
NCI ĉl 
Je wai pu y parvenir, ni lai non plus. 


Tels sont le point de départ et la théorie de Ia réac- 
tion du chlorure d'aluminium dans la série grasse; 
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cette réaction, comme je vous Vai dit en commencant, 
est générale et susceptible de s'appliquer à tous les 
chlorures d'acides. Je n'insisterai pas sur le nombre 
et l'intérêt des composés que peut fournir cette mé- 
thode, l'étude un peu détaillée des composés fournis 
par la seule réaction du chlorure d’acétyle sur le chlo- 
rure d'aluminium vous en donnera une idée; le temps 
me manguerait pour en dire davantage sur cette pre- 
mière partie de mon sujet, 


IL. 


J'ai établi plus haut pour l'acétylacétone la formule 
cH? — CO — CH? — CO — CH? 


Plusieurs réactions dont je dois vous dire quelques 
mots viennent confirmer cette constitution et montrer 
que les deux atomes d'oxygène de la molécule jouent 
le même rôle : celui d'oxygène acétonique. 

L'action du perchiorure de phosphore et celle de 
Fhydrogène fournissent des dérivés particulière- 
ment intéressants. On sait que, quand un composé 
renferme un groupement CO, ce dernier, sous lin- 
fluence du perchlorure de phosphore, est attaqué et 
transformé en un groupe GG. Pai donc cherché à voir 
si on pouvait enlever entièrement l'oxygène de Facétyl- 
acétone par l’action du perchlorure de phosphore. La 
réaction est extrêmement vive et doit être menée dou- 
cement; à mesure que le perchlorure se dissout dans 
Facétylacétone, il se dégage en abondance de l'acide 
chlorhydrique et si, la réaction une fois terminée, on 
traite le produit brut par l’eau, on obtient un liquide 
plus dense que l'eau, qui distile à la température 
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de 145° environ: il a pour formule, C5 HS CE : c'est un 
composé nou saturé, qui fixe Le brome avec énergie; 
les deux atomes d'oxygène ont donc été enlevés, et il 
s’est en même temps éliminé de l'acide chlorhydrique. 
La constitution de ce composé est 


CH? = CCl— CH? — GC! = CH. 


En effet, si on traite à 100° ce bichlorure par Ia potasse 
alcoolique, on obtient un carbure diacétylénique 


CH=C— Ce — Cath, 
ou da moins son éther éthylique 
CH = C— CH? — C (OCH!) = CH, 


liquide limpide bouillant à 155°. Cest Ià le produit 
principal de la réaction et son existence suffit pour dé- 
montrer la formule du composé chloré CS HS CE. On 
voit done que dans cette action les deux atomes d’oxy- 
gène se sont comportés comme le fait celui que ren- 
ferme l'acétone, et que le groupement central CH? est 
resté intact. 

Pour la fixation de l'hydrogène, deux procédés ont 
été employés. J'ai d'abord cherché à reproduire l'hy- 
drocarbure d'où on peut théoriquement dériver l'acé- 
trlacétone, Yhydrure d'amyle ou pentane. Pour cela, 
l’acétylacétone a été traitée par l'acide iodhydrique 
très concentré et chauffé avec Ini à 250°, Dans ces con- 
ditions on recueille à louverture des tubes un liquide 
encore un peu coloré par Piode, qui surnage la solu- 
tion d'acide iodhydrique ; lavé à la potasse et rectifié, 
il bout à 37°: c'est du pentane normal pur identique à 
celui qui préexiste dans les pétroles d'Amérique. 

On peut, en modérant Paction de l'acide icdhydrique, 
obtenir les produits intermédiaires entre l'acétylacé- 
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tone et le pentane; ce sont l’iodure d'amyle secondaire 
normal 


CH? — CHI— CH! CH? — CES, 


et le biiodure correspondant au second glycol bisecon- 
daire normal; 


CBS — CHI — CH? — CHI — Chi. 


Je n'ai pas cherché à passer de cet iodure difficile à 
obtepir au glycol correspondant, pensant trouver 
dans l’hydrogénation directe de Pacéiylacétone un 
moyen plus commode pour préparer te glycol in- 
connu. 

Pour effectuer cette hydrogénalion, j'avais d’abord 
simplement traité l'acétylacétone en solution dans 
Peau par amalgame de sodium; mais, à la distillation, 
je n'ai obtenu que les produits d'hydrogénation de l'a- 
tétone : l'alcool isopropylique et la pinacone; c’est 
que, sous l'influence de la soude formée dans la réac- 
tion, l’acétylacétone s’est dédoublée, comme je vous l'ai 
montré précédemment, en acétone et acétate de soude. 
L’acétone produite se transforme sous action de Yby- 
drogène naissant en alcooi isopropylique et pinacone. 

J'ai alors essayé d'hydrogéner en solution acide; et 
pour cela l'acétylacétone, dissoute dans de Feau aci- 
dulée, est traitée par l'amalgame de sodium ; la réac- 
tion marche régulièrement, et le liquide ne se colore 
pas si on a soin de maintenir la solution constamment 
acide, tandis qu'au contraire elle brunit immédiate- 
ment si on vient saturer la totalité de Pacide libre. 
Quand la réaction est terminée, ce dont on s'aperçoit 
assez facilement, on épuise la solution par le chloro- 
forme, après l'avoir neutralisée par le carbonate de 
potasse; en distillant ce chloroforme, on obtient un 
liquide limpide à saveur douceâtre, bouillant à 180° : 


i 
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c'est le glycol amytique normal bisecondaire symé- 
trique 
CH3 — CHOH — CH? — CHO H — CA, 


dont l’isomère : 
CH3 -— CH? — CHOH — CHOE — CH 


était seul connu. 

Dans cette préparation, on n'obtient pas seulement 
le glycol ; on sait en effet que l'hydrogénation de Pa- 
cétone fournit, en même temps que l'alcool isopropy- 
lique, un glycol bisecondaire, provenant de la soudure 
de deux molécules d’acétone incomplètement hydro- 
génées : la pinacone. 


CH$ — pos — CH? 
CE — COH — CH! 


Le même mécanisme doit pouvoir fournir un alcool 
tétratomique en partant de Pacétylacétone : 


CH? — COH — CH? — os — CA 
CH? — COH — CH? — COH — CHS 


En réalité, on obtient un anhydride de cet alcool an- 
hydride qui répond à ja formule : 


CH? — COH — CH? — G, — CH 
DT = CURIOS, 
CBS — COH — GH? — C/— Cm 


Cest un liquide d’une saveur amère, qui bout à la tem- 
pérature de 270° environ. 

En résumé, tout ce que je viens d’énumérer prouve, 
d'une facon certaine, que l’acétslacétone contient bien 
les deux groupements earbonyle que je lui ai attribués 
plus haut; cest donc un composé contenant deux fois 
la fonction acétonique : une diacétone. 
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Les diacétones, définies comme je viens de le faire, 
sont des composés répondant à la formule générale 


R — CO — (CHa — CO — R’, 


et comprennent comme cas particulier les doubles 
radicaux acides : 
R — CO — CO —R. 


Ces composés étaient extrémement rares, la pre- 
mière classe étant, au moment où jai découvert l’acé- 
tslacétone, représentée, dans la série grasse, par un 
unique terme, l’acétonylacétone 


CH? — CO — CH: — CHE — CO — CRH? 


qui n’a même pas été préparée par synthèse totale. 

Quant à la seconde classe, elle comprenait deux 
termes, le dibnisryle et le divaléryle, dont l'existence 
est encore aujourd'hui fort contestable. Elles’estrécem- 
ment enrichie du diacétyle préparé par une voie dé- 
tournée (1). L'acétslacétone est donc le premier exemple 
d'un composé contenant le groupement fonctionnel 
(CO — CH? — CO) lié à des restes hydrocarbonés. L'é- 
tude des propriétés de cette substance devenait donc 
particulièrement intéressante. 

Le nombre des diacétones contenant le groupement 
fonctionnel 

CO—CH?— CO 


est aujourd’hui considérable: un savant chimiste alle- 
mand, M. Ciaisen, a donné, depuis la découverte de 
l’acétylacétone, une admirable méthode qui permet de 
préparer à volonté une diacétone quelconque rentrant 
dans la formule générale 


R — CO — CE — CO —R 


(4) Depuis ceite époque, M, von Pechmann a pu obtenir toute la 
série des homologues supérieurs do diacétyle, 
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R étant au reste hydrocarboné quelconque. Le procédé 
de M. Giaisen consiste à faire agir sur un mélange 
d'acétone et d'un éther, l’éthylate de sodium; par 
exemple, l’acéitone et Féther benzoïque donneront la 
benzoylacétone 


CH3 — CO — CH + Ct R? — COOCH = CREO 
+ CHS — CO — CH? — CO — CH. 


Je ne puis vous parler de tous ces composés, d'ailleurs 
cela est inutile, le groupement fonctionnel de ces dia- 
cétones étant le même que celui de l'acétylacétone : 
toutes ses propriétés appartiennent aussi aux corps de 
M. Claisen, 

Ges propriétés dérivent du caractère tont à fait par- 
ticulier que prennent les atomes d'hydrogène du chat- 
non central CH? compris entre les deux carbonyles, 
et de la facilité avec laquelle, ur ou deux des atomes 
d'oxygène entrent en réaction, pour s'éliminer sous 
forme d’eau; il en résulte pour la molécule de l'acétylacé- 
tone une étonnante aptitude à subir les transformations 
les plus diverses. Nous y trouvons nn moyen extraor- 
dinairement commode pour la formation synthétique 
de corps très complexes. 

Je vais d'abord m'occuper du chaînon CH* et vous 
montrer, par quelques exemples, à quelles singulières 
réactions donne lieu sa présence. 


HI. 


Le chlore réagit fortement sur l'acétylacétone; il 
suffit de faire passer à froid un courant de ce métal- 
loïde dans l'acétylacétone pour constater un abondant 
dégagement d'acide chlorhydrique:; en même temps 
le liquide s’échaufle jusqu'à l’ébuilition. Cependant la 
substitution du chlore à l'hydrogène ne se fait pas 
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complètement dans ces conditions, et au bout de peu 
de temps, le dégagement d’acide chlorhydrique s’ar- 
rête. J'ai cherché immédiatement à aller le plus loin 
possible, et, pour cela j'ai fait agir le chlore à chaud et 
à la lumière solaire. 

L'acétylacétone, déjà saturée à froid, est placée dans 
un appareil à reflux, chauffé à une température éle- 
vée et exposé au soleil; le courant de chlore gazeux a 
été maintenu pendant plusieurs jours dans ces condi- 
tions. Quand on constate qu'il ne se dégage plus 
acide chlorhydrique, on arrête l’opération. 

On obtient ainsi ua liquide très dense qui ne se soli- 
difie pas par le refroidissement et est à peine coloré 
par du chlore dissous. Je l'ai lavé à l’eau pour le dé- 
barrasser de l'excès de chlore, et j'ai cherché à le dis- 
tiller. Cette opération ne peut se faire à la pression or- 
dinaire; mais dans le vide on obtient un liquide limpide, 
d'une odeur piquante, qui bout à la température de 
1959 à 200° sous une pression de deux centimètres de 
mercure. L'analyse de ce composé lui assigne ja for- 
mule C“HCO®, ce qui montre que je n'ai pu arrriver 
plus loin que le dérivé hexachioré ; il était particuliè- 
rement intéressant d'établir la conslitution de ce com- 
posé, car si la substitution se fait indifféremment dans 
les deux groupes méthyliques et dans le chainon cen- 
tral CHF, il peut y avoir quatre acétylacétones hexachlo- 
rées isomères. Il était à prévoir que le chainon CH? ne 
püût subir de substitution; en effet, il a été complète- 
ment impossible de pousser la chloruration plus loin. 
Deux des atomes d'hydrogène de la molécule sont donc 
inattaquables par Faction directe du chiore; il est vrai- 
semblable, par raison de symétrie, que ce sont ceux du 
chainon CH? : lacétylacétone hexachiorée aurait alors 
la constitution suivante : 


cce — CO — CH? — CO — CCF, 
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On peut le démontrer; en effet, si on traite l'acétyla- 
cétone par une solution alcaline, il se manifeste une 
violente réaction, et on obtient un liquide plus dense 
que l'eau, bouillant au-dessous de 180° : c'est l'acétone 
trichlorée 

CHI — CO — CCB. 


L'ammonjiaque réagit en effet avec une extrême 
énergie sur te composé en fournissant de l’acétamide 
et du chloroforme; on sait que cette réaction est carac- 
téristique de l'acétone trichlorée. 

U n'y a donc aucun doute possible sur la constitution 
de lacétylacétone hérachiorée : elle est bien celle que 
j'ai écrite plus haut, 

Et les alcalis la dédoublent comme l'acélriacétone 
elle-même; il se produit du trichioracétate de soude et 
de l'acétone trichiorée : 


CCS — CO — CH? — CO — CCN + KOH 
= CCB — CO — CR + CCS — COOK. 


Celte réaction établit donc que les deux atomes 
d'hydrogène du chaînon central CH}, de l'acétylacétone 
ne peuvent être directement remplacés par du chlore. 
Ils se comportent donc exactement comme le foni les atomes 
d'hydrogène des oxhydryles acides, 

Le brome se comporte absolument comme le chlore, 
et l'acétrlacétone hexabromée que l'on obtient a pour 
formule :° 

CBA — CO — CH? — CO — CB: 


Cest là un fait important, qui établit une première 
analogie entre la fonction acide proprement dite et Ia 
fonction caractéristique des diacétones. 

Le sodium réagit avec une grande facilité sur Pacé- 
tylacétone. Projetons-nous un fragment de ce métal 
dans Facétylacétone pure ou mieux étendue d'étherafin 
de modérer la réaction : nous voyons un dégagement 
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tumultueux d'hydrogène se produire, la température 
s'élève et le sodium fond ;en même temps, il se forme 
un corps solide blanc, pulvérulent, qui se dépose au 
fond du vase à réaction. Cette substance blanche est 
insoluble dans Fether; lavée et séchée, elle répond à ta 
formule 

CE? — CO — CHNa — CO — CHI, 


La substitution porte bien sur le chaïnon CH; en 
effet, si je traite par l’eau ce composé, il suffira de 
chauffer légèrement pour recueillir de l'acétone, en 
même temps qu'il se produit de l'acétate de soude qui 
reste en solution. 

Voilà done une nouvelle analogie entre les réactions 
de l'acétylacétone et celle d’un acide; elle se poursuit 
plus loin encore : on sait que si on traite le sel de 
sodium d’un acide par un iodure alcoolique, on 
obtient léther correspondant. Eh bien, si je prends 
cet acétylacétonate de sodium, et que je le chauffe en 
matras scellé avec de l’iodure de méthyle, à la tempé- 
rature de 150°, pendant quelques heures, j'obtiens, 
après séparation du précipité d'iodure de sodium qui 
s'est formé, et de l’iodure de méthyle en excès, un 
liquide limpide, d'odeur agréable, bouiliant à la tem- 
pérature de 165° et répondant à la formule 


cH? 
| 
Cm — CO — CH — CO — CB = CHN Ot. 
C'est une diacétone nouvelle, le premier homologue de 
l’acétylacéione, la méthylacétylacétone. 


L'iodure d’elhyle fournit dans les mêmes conditions 
un liquide bouillant à 180”, l’éthylacétslacétone 


CH — CO — CH{C*H5) — CO — CH. 


L’iodure d’amyle fournit l’'amylacétylacétone, bouil- 
lant vers 220°. 
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Tous tes iodures alcooliques, en un mot, réagissent 
de même sur l’acétylacétone, et c'est là le moyen qui 
permet de dérirer de l'acétslacétone une première 
série d'homologues répondant à la formule générale : 


CES — CO — CHX — CO — CH, 


X étant un radical alcoolique quelconque. 

Nous pouvons al'er plus loin ; toutes les diacétones 
dont je viens de vous entretenir contiennent encore, 
dans ie groupement central, un atome d'hydrogène qui 
jouit de toutes les propriétés, de celui auquel je viens 
de substituer un radical alcoolique: er particulier, il est 
remplacabie par du sodium, et les dérivés sodés 


CH3 — CO — CNaxX — CO — CH, 


réagissant sur un iodure alcoolique IX’, permettent la 
substitution du radical X’ au second atome d'hydrogène 
du groupement CH? de Facétrlacétone. Cette réaction, 
aussi générale que ia précédente, donne le procédé 
général de préparation d’une seconde série de diacé- 
tones répondant à la formule générale 


CH — CO —CXX — CO — CH. 


J'ai montré précédemment comment, de l’acétylacé- 
tone, on peut dériver un glycol; Fhydrogénation des 
homologues qui nous fournit cette seule réaction don- 
nera de même la série des glycols bisecondaires symé- 
tiques 

c* H? n41 
CH! CHOH—C" ——-— CHOH — CH?, 
N g +1 
tous inconnus. 

Je puis encore tirer de là une réaction générale qui 
présente une importante considérable. Prenons unc 
de ces diacétones, Péthylacétslacétone, par exemple, et 
traitons-la par un excès de potasse : elle va, comme Pa 

13 
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tout à l'heure fait lacétylacétone, se scinder en don- 
pant de l'acétate de potasse et du méthylpropylcarbo- 
nyle bouillant de 99 à 104", identique avec celui que 
M. Friede! a obtenu en dislitiant de l’acétate et du 
butyrate de chaux. 

La réaction est identiquement la même que pour 
l'acétylacéione 


CB — CO — CH (C*ES) — CO — CH + EKO 
= CE — CO — CHI + CHOE, 


et cette réaction est encore générale; si, par exemple, 
je prends l'amylacétrlacétone, elle donne immédiate- 
ment, par distillation sur la potasse aqueuse, de lacé- 
tate de potasse et un liquide bouillant vers 170-171”, 
identique avec le méthylhexylearbonyle, dérivé, par 
M. Béhal, du caprylidène de l'huile de ricin : c’est 
Facétone caprylique, dont la constitution se trouve 
ainsi établie. Le dédouhiement d’une manière absolu- 
ment identique des diacétones que j'ai préparées four- 
nit donc une méthode générale pour la préparation de 
toutes les acétones grasses répondant à la formule 


c pêet 
CH: — CO — ré 
N c” p*+i 


et cette méthode présente sur la seule méthode connue 
applicable aux acétones un pen compliquées, la pré- 
paration an moyen de l’éther acétiylacétique, l'avantage 
de fournir des rendements théoriques. La molécule 
des diactiones étant symétrique, quel que sait Le grou- 
pement attaqué, le résultat reste le même. 

Enfin, les iodures des radicaux alcooliques ne sont 
pas les seuls qui puissent réagir sur les dérivés sodés 
des diacétones; les chlorures, bromures et iodures des 
radicaux acides donnent lien à la même réaction; le 
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chlorure d'acétyle, par exemple, réagissant sur Pacé- 
tylacétone sodée, fournit le triacétylméthane 


CH—CO\ 
CH — CO ~ CH, 
cas co” 


I y a là toute une série de composés nouveaux à 
réactions très intéressantes, mais le temps me presse 
etje ne puis m'arrêter davantage sur ce sujet: je passe. 


IFY. 


Le sodium est-il le seul métal capable de se substi- 
tuer à l'hydrogène de l’acétylacétone? N'est-il pas 
possible d'obtenir des dérivés métalliques, tout à fait 
semblables aux sels que les acides donnent avec les 
oxydes métalliques? Certainement : on trouve dans la 
préparation de l'acétrlacétone une masse amorphe 
blanche, insoluble dans l’eau, maïs facilement soluble 
dans l’alcoo!, d'où elle cristallise en magnifiques cris- 
taux, colorés en beau rouge rubis par une petite 
quantité de fer. Ce composé contient de l'aluminium, 
et sa formule est celle d’un acétylacétonate d’alumi- 
nium : 

(C3H7 OBEA. 


Il est très facile de reproduire artificiellement cette 
substance, il suffit pour cela de faire bouillir une solu- 
tion concentrée d’acétate d'alumine et d’acétylacétone; 
mais, dans ce cas, le sel obtenu est blanc, car il ne 
contient pas de fer. 

Cette expérience montre que, dans certains cas, 
Pacétylacétone peut déplacer lacide acétique de ses 
sels et fixer le métal, en régénérant l'acide. 

Prenons un carbonate, celui de magnésie, parexem- 
ple, et projettons-le dans une suiution d’acétslacétone; 
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vous vorez une vive effervescence se produire : l'acide 
carbonique est complètement déplacé, et Ja masse 
blanche qui se dépose, reprise par l'alcool, laissera 
déposer de magnifiques cristaux d’acétylacétonate de 
magnésium 

{Cr HO?) Mg. 


Tous les carbonates, même celui de potasse, don- 
nent cette réaction; l'acide carbonique est toujours 
déplacé, et il y a toujours formation d'un acétylacéto- 
nate, absolument comme dans le cas où on traite un 
carbonate par un acide énergique. 

Cette propriété remarquable permet de préparer les 
acétylacétonates de tous les métaux qui donnent un 
carbonate. Voici ceux de magnésinm, de plomb, de 
cobalt, de nickel. 

Prenons maintenant de l’acétate de cuivre et ver- 
sonsy un peu d'acétylacétone, vous voyez immédia- 
tement se précipiter de jolies aiguilles d'un bleu Hlas, 
reprises par le chloroforme dans lequel elles se dissol- 
vent avec la plus grande facilité. Nous obliendrons, 
par évaporation, de magnifiques cristaux d’un bleu 
saphir foncé. Ce composé est l'acétylacétonate de 
cuivre, dont la formule est 


(ESH10?} Ca 


Et la tendance qu'a ce sel, complètement insoluble 
dans l’eau, à se former est si grande que, non seule- 
menl l'acide acétique, mais les acides les plus énergi- 
ques, comme l'acide chlorhyärique et l'acide sulfu- 
rique, sont déplacés, les solutions de chlorure et de 
sulfate cuivrique sont précipitées par l’acétrlacétone, 

Ouire l'intérêt théorique considérable de ces singu- 
lières réactions, nous allons y trouver le meilleur 
moyen de caractériser l’acétylacétone et ses homo- 
logues. 
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Voici une solution très étendue de chlorure ferrique; 
j'ajoute une trace d'acétylacétone : il se produit immé- 
diatement une coloration rouge, magnifique, qui 
devient tellement intense qu’elle paraît noire si la 
quantité d'acétslacétone devient un peu considérable. 
Les méthyl et éthylacétylacétones donnent igalement 
des coloralions variant du rouge sang au violet foncé. 
Cest là une propriété caracléristique du groupement 
fonctionnel (GO — CH? — CO); elle est due à la for- 
mation du dérivé ferrique des diacétones, on peut iso- 
ler ce sel en épuisant cette solution rouge par un dis- 
solvant approprié. 

Une seconde réaction, plus sensible encore peut-être, 
est celle de l'acétate de cuivre. 

Je prends dans ce tube une petite quantité d'acétate 
de cuivre, et Fy ajoute du chloroforme: si j'agite, ce 
dernier reste limpide; mais je mets dans ce tube une 
trace d'acétylacétone : vous voyez immédiatement le 
chloroforme prendre une jolie couleur bleu filas, qui 
se fonce et passe au bleu saphir si j'ajoute un peu plus 
d’acétylacétone; c'est que Pacétylacétonate de cuivre, 
qui s'est formé, se dissout dans le chloroforme avec la 
plus grande facilité. C'est Ià une réaction d'une exquise 
sensibilité qui permet, dans une solution extrêmement 
élendue, de retrouver une trace infinitésimale d’acé- 
trlacétone et même de la doser : l'évaporation du 
chloroforme abandonnant l'acétylacétone de cuivre, 
qu’on peut alors peser; la totalité de l’acétylacétone est 
transformée dans ces conditions. 

Les autres diacétonés qui contiennent encore un 
atome d'hydrogène remplaçable par du sodium don- 
nent cette réaction; avec la même facilité, le méthyla- 
cétylacétonate de cuirre se dissout en beau vert dans 
le chloroforme, l'éthylacétylacétonate de cuivre en 
vert foncé, 

Les dérivés métalliques de l'acétylacétone et de ses 
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homologues présentent tous les caractères des sels 
métalliques les plus stables, ils résistent très bien à 
l'action de la chaleur et ne se décomposent qu'à des 
températures auxquelles aucun sel organique ne 
résiste. 

Il résulte de ce que je viens de dire que tous les car- 
bonates sont décomposés par l’acétylacétone, et que, à 
chaud, il en est de même de la plupart des acétates ; 
Pacétylacétone se comporte done comme un acide éner- 
gique. L'étude thermique de sa saturation par les bases 
confirme cette analogie, car la chaleur de formation de 
l'acétylacétonale de potassium est supérieure à celle 
des alcoolates, phénates et carbonates, mais inférieure 
à celle de l’acétate ; la formation de l’acétylacétonate de 
cuirre, solide, dégage presque autant de chaleur que 
celle du sulfure; Pacétylacétone vient donc, au point 
de vue thermique, prendre place immédiatement après 
Pacide atétique. La chaleur de saturation de Pacétyla- 
cétone par la potasse est de + 41 calories. 

La formation du carbonate de potasse ne dégage que 
+ 10 calories environ. 

Cette remarque permet d'employer, pour la prépara- 
tion des dérivés sodiques et potassiques de l’acétylacé- 
tone, un moyen infiniment plus commode que la disso- 
lation directe du métal : il consiste à précipiter par 
Pacétylacétone les solutions concentrées de soude ou de 
potasse dans alcool absolu. On obtient aussi les sels 
bien cristallisés et tout à fait blancs. 

Le groupement fonctionnel des diacétones 


(CO — CE — CO; 


se présente donc à nous comme doué de toutes les 
propriétés du groupement fonctionnel des acides mo~ 
nobasiques {GO C H); il en diffère en ce que, Pan de ses 
hydrogènes étant remplacé par un radical alcoolique, 
l’autre manifeste à son tour les mêmes propriélés. 
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Mais dans le cas des diacétones monosubstituées, il 
n'y a plus aucune différence, puisqu’un seul atome 
d'hydrogène entre en réaction, comme pour les acides 
monobasiques. La formation synthétique, qui nous 
a servi à les construire de toutes pièces, et le dé- 
doublement par les alcalis à chaud nous avertissent 
senis que ce ne sont pas des acides proprement dits. 

Cest maintenant un fait définitivement entré dans 
la science, et auquel les propriétés des diacétones vien- 
nent donner son expression la plus nette et la plus 
saisissante : le voisinage d’un gronpement CH? et 
d'un des groupements qu’on appelait antrefois électro- 
négatifs (GO)" {G Az.) (G = Az. H)” prête aux atomes 
d'hydrogène de ce chatnon (CH?) des aptitudes réaction- 
nelles tout à fait particulières. 

Nous ayons vu dans Péther acétique le groupement 
CH? facilement attaqué par le sodium, et un desalomes 
d'hydrogène de ce chaînon se remplacer par un atome 
de sodium, puis Péther acétylacétique s’unir aux bases 
métalliques pour donner des dérivés qui sont de véri- 
tables sels et font la double décomposition avec les 
sels des acides minéraux. 

Nous voyons maintenant les diacétones déplacer ces 
mêmes acides de leurs combinaisons et s'emparer du 
métal pour céder leur hydrogène au radical acide. 
Parmi tous les groupements électro- négatifs, celui dont 
l'action est la plus énergique est, comme le montre 
Pétude que je viens de faire des dérivés métalliques des 
diacétones, le groupement carbonyle (00). 

Et si, nous fondantsur l'étude thermique de tons ces 
composés, en même temps que sur les réactions chi- 
miques que je viens de vous énumérer, nous cherchons 
à établir une classiäcation de ces groupements à réac- 
tion acide, nous devrons les ranger dans l’ordre sui- 
vant : 

4e CO — CH? — CO, 
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qui agit avec autant d'énergie qu'un acide proprement 
dit, 
2 (CO — CIE — C = AZH), 


groupement pariiculier que naus rencontrerons plus 
loin, qui précipite encore à froid l'acétate de cuivre 


30 C O — CH? — CaAz 
ár C àz — CH? — åz 


qui précipitent les alcoolates, et enfin (G H? — Gaz), 
le plus faible d’entre eux, mais dans lequel cependant 
l'hydrogène est encore remplacable par du sodium, 
comme la montré M. Hanriot. 

En résumé, nous pouvons formuler cet énoncé très 
général : toutes les fois qu’un groupement hydrocar- 
boné CH? est lié à un ou à plusieurs groupements élec- 
tro-négatifs, ses atomes d'hydrogène acquièrent des 
propriétés qui les rapprochent des atomes d'hydrogène 
typique des acides, et ces propriétés acquièrent leur 
plus grande intensité quand le groupement CH? est 
compris entre des groupements carbanyles. 


V. 


Les réactions qui m'ont occupé jusqu'ici n'ont mis 
en jeu que l'hydrogène du chainon central des diacé- 
tones; l'oxygène est resté, dans les différentes réactions 
que j'ai énumérées, tout à fait inactif, 

La présence de deux groupements carbonyles prête 
cependant à la molécule des diacétones une aptitude 
particulière à réagir sur un grand nombre de compo- 
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sês. Je vais examiner successivement ces réactions sur 
l'ammoniaque, la phénylhydrazine et les amines pri- 
maires aromatiques, l'aniline et ses homologues; 
nous y trouverons la source d'une foule de réactions 
synthétiques intéressantes. 

Voici d'abord l’ammouiaque; nous avons, M. Ch. 
Combes et moi, étudié son action sur l’acétrlacétone et 
son premier homologue, la méthylacétylacétone. 

Si l’on fait passer du gaz ammoniac sec sur de l'acé- 
tslacétone, on voit immédiatement celle-ci se transfor- 
mer en un corps solide blanc, très facilement subli- 
mable, qui résulte de addition d’une molécule 
d'ammoniaque à une d'acétylacétone. 


(CSHS 0°) + Az Bt, 


Mais cette substance est très instable, et si on la 
chauffe légèrement, elle se réduit en un liquide incris- 
tallisable. Distillé, ce liquide se sépare en deux por- 
tions; la première est de l'eau et la seconde, qui bout 
à 215°, se prend par le refroidissement en une belle 
masse cristallisée blanche fondant à 43°. Le composé 
ainsi obtenu résulte de l'élimination d'une molécule 
d'eau, entre Facétylacétone et l'ammoniaque; sa for- 
mule broute est C' H° Az O, et sa constitution est expri- 
mée, comme nous allons le voir, par la formule : 


CE3 — CO — CH? — C — CH 
AzH. 


Ce composé azoté n'est pas une base, il ne se com- 
bine à aucun acide; bien au contraire, chauffé légère- 
ment avec l'un d'eux, il régénère par fixation d’eau 
l’acétylacétone et l'ammoniaque. Il présente à un hant 
degré les réactions acides de l’acélylacétone et, comme 
elle, précipite l’acétate de cuivre à froid en, donnant 
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une combinaison cuprique d'un beau vert dont la for- 
mule est : 


(C5 H$Az0 Cu. 


Cette propriélé est due à la présence du groupement 
CH°, compris entre les deux groupes GO et C = Az H. 
Le groupement CH? est d'ailleurs resté intact dans 
Yaction de ’ammoniaque sur l'acétylacétone; cela se 
démontre facilement, car, en partant dela méthylacétyl- 
acétone, on obtient, en opérant absolument de même, 
un composé solide fusible à 104° et distillant à 225, 
CS Htt Az O; comme le précédent, il donne des dérivés 
métalliques, ce qui prouve bien qu'il a la constitution 
exprimée par le schéma suivant : 


~ 
CH — CO — CH — C — CH? 
AzH 


Il est facile de voir qu'en variant la diacétone em- 
ployée ct qu'en remplacant lammoniaque par une 
amine primaire quelconque, on puisse préparer une 
foule de composés analogues qui, au point de vue de 
leur constitution, peuvent être rapprochés des carbyt- 
amines, aux propriétés chimiques et physiologiques 
desquelles ils paraissent participer. 

Avec Pammoniaque, nu seul des atomes d'oxygène 
est entré en réaction; mais si nous prenons la phényl- 
bydrazine, 

CERE — Az H — 4zH?, 


Ja réaction est toute différente; la phénylhydrazine en 
solutionacétique, traitée molécule à molécule par l’acé- 
tylacétone, est immédiatement précipitée sous la forme 
d'un liquide très dense, légèrement jaune, bouillant à 
270°,dont la formule est CH H7 Az’. La réaction qui donne 
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naissance à ce composé est très simple et s’'accomplit 
en deux phases : 
cn? 
TON 
CH — CO CO—CH — R0 
ceys — AzH — AzH? 
cr: 
N 
=c c0 C— CH? 
11 
CD — AzH — SI 
puis 
CE 
N 
cm co” t— CH? — HO 


| 
C1H3 — AzH -ae 


Pas 
=cm-c7 C — CH? 

N AA 

Az — Az 


et le produit formé, le diméthylphényipyrazol appar- 
tient à la série si curieuse du pyrazol. Les diatétones. 
homologues de l'acétylacétone fournissent un moyen 
très simple d’obtenir toute une série de dérivés nou- 
veaux de ce groupement particulier. La méthylacétyi- 
atétone donne le triméthylphénylpyrazol, et en gé- 
néral une diacétone 


=CH$— CO — CHX — CO — CH 
donnera le dérivé 


CN 
CH —cC C — CH 
N 


Az — ! 
l 
CH5, 


Les propriétés physiologiques si précieuses de lanti- 
prrine qui résulte, comme vous le savez, de l’action de 
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la phénylhydrazine sur l'éther méthylacétylacétique, 
composé bien voisin de l'acétlacetone, rendent inté- 
ressante l'étude des mêmes propriélés des dérivés ob- 
tenus au moyen des diacélones; il y a peut-être là 
une source nouvelle de substances dont la médecine 
pourra s'emparer. 

Je vais maintenant, et ce sera le terme de ce rapide 
exposé, vous montrer comment on peut tirer des pro- 
priétés des diacétones une nouvelle méthode générale 
de synthèse des bases de Ia série quinoléique. 

Lorsqu'on mélange de l’aniline et de l’acéiylacétone, 
molécule à molécule, Ies deux liquides se dissolvent, 
et le mélange reste limpide; mais si Fon vient à chauffer 
légèrement au bain-marie, il se trouble brusquement 
et on voit se séparer de Feau. La substance qui prend 
naissance dans ces conditions est un solide blanc, fu- 
sible à la température de 48°, et qui distille à 288°, 
sans décomposition. Il possède une odeur agréable, et 
sa formule est : CHH Az O: il résulte done de l'union 
d’une molécule d’aniline et d'une molécule d'acétylacé- 
tone avec élimination d'une molécule d'eau. Sa consti- 
tution est exprimée par la formule suivante : 


CH? — CO — CES CH. 
AzC6HS, 


Si Von traite cet anilide par l'acide sulfurique con- 
centré en excès, et qu'on chauffe pendant quelques 
instants au bain-marie, on constate qu'il se dissout 
entièrement, et qu’en y ajoutant de l'eau on ne préci- 
pite plus rien, En saturant l'acide sulfurique au moyen 
d'un excès d'ammoniaque, on voit se séparer une huile 
transparente, plus légère que Fean, à odeur très désa- 
gréable, qui, rectifiée, bout à la température de 284° 
et qui ne cristallise pas par le refroidissement. 

La subsiance ainsi isolée a pour formule C1: Ht Az, 
C'est l'a y diméthyi-quinoléine, préparée déjà il y a 
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quelque temps par M. Beyer, au moyen d'une réaction 
qui se rattache directement à celle qui nous occupe. 
M. Beyer a chanffé un mélange d'aniline, d’acétone et 
d'aldébyde, saturé d'acide chlorhvdrique, en tubes 
scellés à 250°. Sous l'influence de l'acide chiorhydrique, 
ilse forme vraisemblablement l'aldol de Pacétylacéione 


CH3— CO — CH? — CHOH — CHS 


qui, réagissant sur l’aniline, fournit la dimétbylquino- 
léine. La constitution de cette base est établie d’une 
facon certaine; elle est exprimée par le schéma sui- 
vant: 

CH C C— CH? 


ne Y Nen 


ue C— CH: 
NAN 
ci c 


Az 


et sa formation, au moyen de l’anilide de l'acétylacé- 
tone, montre que l'atome d'oxygène contenu dans la 
molécule de cet anilide s'élimine sous forme d’eau, 
en empruntant un atome d'hydrogène au chaînon cen- 
tral de l'acétylacétone, et Pantre au noyan benzénique, 
et cela dans la position ortho par rapport à l'azote de 
Faniline. 


CA: 
do C— CH}? 
ar Rai 
CHS C—CH3 — M0 = CH zG — CH? 
Na bN 


Cette réaction est générale; d'une part, on pent rem- 
placer l'acétyiacétone par un quelconque de ses homo- 
logues, par conséquent substituer, à l'hydrogène $ 
du noyau pyridique de la quinoléine, un radical al- 
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coolique X, et obtenir ainsi ane série de quinoléines 
tri-substitués: il n'existait encore aucun moyen g'in- 
troduire régulièrement une chaîne latérale dans la 
position B. 

En partant de la méthylacétglacétone, j'ai pu pré- 
parer Papy triméthylquinoléiue; sa préparation se fait 
absolument, comme je Pai dit tout à l'heure pour Fay 
diméthyiquinoléine; Faniline réagit immédiatement 
sur la méthylacétylacétone, et l'action de Pacide sulfa- 
rique est presque instantanée. Cette nouvelle trimé- 
thylquinoléine est un composé solide, fusible à 65° et 
distillant sans décomposition à 285°; les sels de cette 
base sont bien cristallisés, son chloroplatinate fond 
à 245°. 

Voilà donc le moyen de préparer les quinoléines 
tri-substituées, correspondant à la formule : 


CA G C—CE 
CH da — 
CH C— CH? 

CH C Az 


Je puis encore généraliser d’une autre manière, et, 
remplaçant Paniline par une amine primaire aroma- 
tique quelconque, obtenir des dérivés quinoléiques qui 
porteront des chaînes latérales dans le noyau benzé- 


nique. 
Si je prends, par exemple, la paratoluidine, 
GERS 
NX 
Az? 


et que je Iui fasse subir les mêmes opérations qu'à Fa- 
niline, avec l'acétylacétone, j'obtiendrai une substance 
cristallisant en belles aiguilles blanches fusibles à 
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39°.40° et bouillant à 281°-282. Sa formule C1 Hi åz 
nous montre que c'est une trirméthylquinoléine quant 
à sa constitution; son mode de formation ne pent 
laisser aucun doute, c'est bien : 

CH C c CB 

CH— C NA an 

doi cc 
CHN PT C— CH 

CH C åz 

Avec l'orthotoluidine on obtient une troisième tri- 
méthylquinoléine, isomérique avec les précédentes, 
liquide celle-là, et bouiflant à 280°; elle ne diffère de 
celle dont je viens de parier qu’en ce que le groupe- 
ment CH?, fixé sur le noyau benzénique, est en position 
ortho par rapport au carbone lié à l'azote. 

Je veux encore vous signaler une application intéres- 
sante de cette réaction générale, qui nous permet, en 
variant la diacétone et lamine employées, de con- 
struire un dérivé presque quelconque de la quinoléine. 

Vous savez que certains alcaloïdes naturels, tels que 
ła quinine, renferment certainement comme noyan 
principal le groupement 

CH G CH 


cmos V7 Ven 
He 
CH C 4 


qui est une méthoxyquinoléine, la thalline, On peut, 
en partant de l’acétylacétone, reproduire facilement des 
dérivés de ce groupement: si nous traitons, en effet, là 
para-anisidine 


CHO — C is 
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par l'acétylacétone, comme je l'ai fait pour l’anilipe, la 
même réaclion va se passer et nous obtenons une 
base qui répondra à la formule : 


Ceu, 


tout à fait semblable à la thalline et se dissolvant 
comme elle en beau vert dans l'acide sulfurique. Sa 
constitution est la suivante : 


CH C G—CH3 


cmoc YY Non 
CH; N 5-0 


CH € az 
c'est lay diméthylthalline. 

Ces bases sont par elles-mêmes peu actives; mais 
on sait que leurs hydrures sont doués de propriétés 
physiologiques énergiques et plusieurs d’entre elles ont 
été appliquées en médecine. 

Les diacétones donnent donc un moyen extrême- 
ment commode, et surtout donnent des rendements 
très avantageux pour passer directement de l'aniline 
à Ja série des dérivés de la quinoléine. 

Je vous ai montré, par les exemples qui précèdent, 
qu'il est maintenant facile de faire la série complète 
des quinoléines méthylées. 

L'oxydation de ces substances fournit d’ailleurs faci- 
lement les acides carboquinoléiques correspondants. 

Un fait digne de remarque, c’est que la présence 
d'un groupement (AzH®} est nécessaire pour qu’une 
amine puisse réagir sur les diacétones. Pai vaine- 
ment essayé de faire réagir, sur l’acétylacétone, les 
amines secondaires aromatiques; la diphénylamine, 
chauffée en tubes scellés à 300°, ayec lacétylacétone 
reste inaltérée. 

La monométhylaniline ne réagit pas non plus, 
même à haute température. 
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Cela nous montre bien que dans la formation des 
anilides les deux atomes d'hydrogène éliminés å l'état 
d'eau sont pris au groupement Az H? et non pas un 
seulement. Nous avons là la preuve que les diverses 
quinoléines que nous préparons au moyen des diacé- 
tones ont bien la constitution suivante : 


HC CE 
c 
HC cH 
HN À cH 
CH 7 
et non pas 
CH cR 
c 
ecf j 
nA À 5 
ÇH AT 


qui appartient à une autre série. 

On peut encore, au moyen de l'acétylacétone, repro- 
duire des groupements plus complexes et appartenant 
à la série des naphtoquinoléines ; il suffit pour cela de 
traiter Pz naphtylamine par l'acétylacétone dans Les 
mêntes conditions, il s'élimine de l’eau et on obtient 
une base CHAZ, corps solide fondant à 44° et bouil- 
iant à la température de 365°, sans décomposition. 
C'est une diméthyinaphtoquinoléine, dont la constitu- 
tion est représentée par la formule suivante : 


45 
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Avec la B naphtylamine, on obtient un isomère de 
cette diméthylnaphtoquinoléine, isomère fondant à 
65°-66° et bouillant vers 380°, mais en se colorant 
fortement. 

En même temps que cette dernière base, on obtient, 
si on prolonge un peu l’action de acide sulfurique, 
un corps jaune, bien cristallisé, insoluble dans tout, 
sauf dans les alcalis; c’est un dérivé sulfoconjugué de 
cette nouvelle diméthylnaphtoquinoléine, 


C1 Hi? Az SOS H. 


C'est une belle matière jaune qui teint facilement la 
soie en jaune briliant. 

En la fondant avec la potasse, on doit obtenir un 
oxydiméthylnaphtoquinoléine C##H:#AzO, dont la con- 
stitution m'est encore inconnue, car celle de la base 
elle-même peut être 


cs 
He + 
ls où o ia x ; 
VARG pa CH 
Az Nm 
Il y aurait un certain intérêt à éclaircir cette question, 
l'oxynaphtoquinoléine, analogue au phénantrène, 
étant probablement le noyau principal d'un alealoïde 
naturel, la morphine. 

Me voici, messieurs, arrivé au terme de ce rapide 
exposé des propriétés principales des diacétones. 
Cerles, je n'ai pu tout vous dire, et d’ailleurs, malgré 
le grand nombre des réactions différentes que je vous 
ai énumérées, bien des tenlatives diverses sont encore 
restées à l’état de projet. J'espère seulement vous avoir 
montré, par quelques exemples saisissants, de quelle 
merveilleuse plasticité est douée la molécule des dia- 
cétopes, avec quelle facilité nous pouyons les façon- 
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ner, pour ainsi dire, et leur faire subir les transfor- 
mations les plus diverses. 

En terminant, messieurs, je vous rappellerai qu'en 
définitive, les méthodes générales que je vous ai expo- 
sées, tous les composés dont je vous ai parlé, et ceux 
plus nombreux encore qu’on peut prévoir, sont sortis 
de la seule réaction du chlorure d’acétyle sur ie chlo- 
rure d'aluminium. Si donc vous pensez qu'il y a Ià 
quelque chose d'intéressant, et que j'ai pu apporter 
une contribution, si modeste qu'elle soit, à la science 
chimique, vous en ferez remonter tout l'honneur à 
MM. Friedel et Crafts, aux savants chimistes qui, les 
premiers, ont doté la chimie d’un de ses pius précieux 
agents de synthèse, Je chlorure d'aluminium. 


LA 
CONSTITUTION DES SUCRES 


CONFÉRENCE FAITE A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


Par M. MAQUENNE 


Messieurs, 


Cest un grand honneur pour moi que d'avoir été 
appelé à prendre la parole ici; je le dois au Conseil de 
la Société chimique, auquel j'adresserai d’abord mes 
plus sincères remerciements, et en particulier à 
M. Friedel, dont ja bienveillance et Les encouragements 
ne m'ont jamais fait défaut. Je suis heureux d'avoir 
aujourd’hui l’occasion de lui en exprimer toute ma 
gratitude. 

Les limites que m’impose la durée de cet entretien 
né me permettent pas de faire en commençant, ainsi 
qu'on en a l'habitude, l'historique de la question qui 
doit nous occuper ensemble. Je ne puis m'empécher 
cependant de rappeler que, it y a vingt-six ans, le 
même sujet était traité par l’un de nos maîtres les plas 
illustres : M. Berthelot venait alors, par une série de 
découvertes devenues classiques, d'établir la fonction 
alcoolique de la glycérine et des sucres, et, en deux 
leçons professées devant la Société chimique, sous la 
présidence de M. Dumas, il exposait, avec une clarté 
et une justesse de vue admirables, le résultat de ses 
travaux et la théorie nouvelle qui en découlait. 
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Ces deux leçons sont restées, jusque dans ces der- 
niers temps, le résumé presque complet encore de nos 
connaissances théoriques sur les sucres : c’est qu’en 
effet, les travaux qui ont succédé à ceux de M. Berthe- 
lot étaient d’ordre descriptif plus que d’ordre spécu- 
latif, et, la plupart du temps, les auteurs ne s’inquié- 
taient que fort peu de la structure moléculaire des 
corps qu'ils avaient étudiés; aussi peut-on dire que 
Fon ne savait encore rien de précis relativement à la 
constitution des sucres au moment où Kiliani vint à 
s'occuper de la question, 

Différentes formules avaient été proposées avant cet 
auteur pour représenter Ja mannite et le dextrose; 
mais toutes étaient insuffisamment établies, et s’il s’est 
trouvé que l’une d'elles, la formule de Fittig, qui con- 
sidérait le dextrose comme l’aidéhyde de Phexaoxy- 
hexane normal, s’est trouvée exacte, je crois qu’il faut 
voir là l'effet d’une sorte d'intuition heureuse plutôt que 
le résultat d'une recherche méthodiquement poursui- 
vie; je n’en puis donner de meilleure preuve qu'en 
rappelant les formules admises par Zincke, Tollens ou 
Meyer, et reproduites simultanément par les ouvrages 
les plus accrédités, sans doute parce qu’elles présen- 
taient, il y a bien peu de temps encore, le même degré 
de vraisemblance, 

Avec Kiliani donc, en 4882, la question entre dans 
une phase nouvelle : cet auteur commence par établir 
la constitution de la saccharine de Péligot, de Fisosac- 
charine de Cuisinier ; il donne des indications intéres- 
santes, quoique incomplètes, sur la métasaccharine 
qu'il vient de découvrir, en traitant le sucre de lait par 
la chaux, à côté de l’isosaccharine; it étudie les acides 
glaconique et galacitonique de Barth et Hlasiwetz, les 
acides formoglucosiques de Schützenberger ; il arrive à 
conclure de ces dernières recherches à la constitution 
du dextrose et du lévulose, puis il établit l’individua- 
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lité de l’arabinose, jusqu'alors mise en doute, déter- 
mine aussi sa formule de structure et finalement la 
transforme en mannite, Le dernier travail de Kiliani 
est relatif à l'acide galaclose carbonique dont je moc- 
cupais en même temps que Jui. 

Tejle est, en quelques mots, l’œuvre de Kiliani. 

Pendant ce temps, Fischer découvrait une réaction 
nouvelle et fort intéressante des sucres, fondée sur 
Femploi de la phénylhydrazine ; Lœv préparait avec la 
paraldéhyde formique un isomère des glucoses qu'il a 
nommé formose; M. Grimaux réalisait une synthèse 
partielle du maltose en polymérisant ie dextrose et 
constatait que l’aldéhyde giycérique est susceptible, 
comme les sucres, de subir la fermentation alcoolique 
au contact de la levure; de mon côté, j'étudiais l’inosite 
ou dambose, dont j'ai déterminé la formule de struc- 
ture; enfin, c'est là le dernier travail que je puisse 
signaler, Fischer et Tafel effectuaient la synthèse totale 
d'un nouveau sucre, inaëtif et non fermentescible, 
l'acrose, en polymérisant, je devrais dire en aldolisant 
l'aldéhyde glycérique ou, ce qui revient au même, 
Facroléine. 

On conçoit que toutes ces indications réunies puis- 
sent maintenant former la base d'un véritable corps de 
doctrine et permettent de se faire une idée assez exacte 
des groupements moléculaires qui caractérisent les 
sucres. C’est dans l'espoir qu'un exposé rapide de tous 
ces nouveaux résultats et des théories qu'ils suggèrent 
pourra peut-être faciliter les recherches ultérieures 
que j'ai accepté la che qu'il me reste à remplir. 

L'étude de Ia constitution des sucres présente, d'al- 
leurs, un intérêt biologique en même temps que chi- 
mique; il semble, en effet, que les sucres soient les 
premiers composés organiques bien définis qui se 
produisent dans la cellule à chlorophylle insolée, anx 
dépens de l'acide carbonique aérien, et d'où découlent, 
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par un processus de synthèse encore inconnu, tous les 
autres principes immédiats, La connaissance de la con- 
stitution des sucres est donc une nouvelle conquête 
faite sur ja chimie des corps organisés, et à ce point 
de vue, l'étude des sucres est du même ordre que celle 
des albuminoïdes, dont l’histoire a été si magistrale- 
ment traitée ici même par M. Schützenberger. 

Permettez-moi maintenant une simple définition : je 
voudrais préciser d’abord ce que nous devons entendre 
par cette expression un peu vague en elle-même de 
matières sucrées. À mon sens, je crois quil faut ran- 
ger parmi les sucres tous les alcools polyatomiques 
dont la saveur se rapproche, à un degré quelconque, 
de celle du saccharose. Cette manière de voir a sans 
doute un inconvénient, celui de faire intervenir une 
propriété organoleptique dont on ne connaît ni Fori- 
gine ni les causes; il me semble néanmoins que c’est 
la seule qui présente une assez grande généralité, La 
faculté de subir ou non la fermentation alcoolique ne 
peut être prise ici en considération, car la fermentes- 
cibilité est une exception chez les sucres, et, fût-elle 
même généraie, cette propriété n’est encore que le 
résultat d’une fonction physiologique, propre à la 
levure, et inexpliquée comme Ja sensation des saveurs. 

D’après la définition que je viens d'adopter, la série 
des sucres s’étendrait jusqu'aux glycols, en compre- 
nant les glycérines et l’érythrite ; je supposerai ici tous 
ces corps suffisamment connus pour qu'il soit inutile 
d'y revenir; nous sommes done conduits naturelle- 
ment à nous occuper d’abord des sucres en C5. 

Pendant longtemps on a enseigné que, dans la série 
des alcools polyatomiques saturés, ilexistaitune lacune, 
une Solution de continuité, entre l'érythrite G+ H” O4 
et la mannite C° H1 O°, Cette lacune est aujourd'hui 
comblée, et on connaît ayec certitude deux sucres en 
C", ce sont l’arabite et son aldéhyde l’arabinose. 
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L'arabinose est connue depuis longtemps déjà; mais, 
jusqu’à l'année dernière, sa constitution et même sa 
formule n'avaient pu être établies exactement. Décou- 
verte en 1868 par Scheibler en traitant la gomme ara- 
bique par l'acide sulfurique étendu, à l’ébullition, 
l'arabinose avait été considérée par cet auteur comme 
un isomère des glucoses C°H1205; comme les glucoses, 
en effet, ce corps réduit le tartrate cupropotassique et 
le pitrate d'argent ammoniacal; comme eux aussi, il se 
combine à la phénylhyärazine et donne à l'analyse des 
nombres qui concordent avec la formule {CH20}" des 
hydrates de carbone sucrés, mais il n'y avait là qu'une 
analogie apparente, et Kiliani a fait voir que Farabi- 
nose ne renferme en réalité que cinq atomes de car- 
bone, qu'elle constitue, par conséquent, un homologue 
et non un isomère des glucoses. Il y a réussi en mon- 
trant : 1° que larabinose se transforme, quand on 
oxyde, en un acide monobasique, l'acide arabonique, 
dont les sels ont pour formule C° H? OSM; 2° que, sous 
l'action successive de l'acide cyanhydrique et des 
agents d'hydratation, l’arabinose donne un autre acide 
monobasique, l'acide arabinose carbonique, qui a pour 
formule Cê H':07, Ce corps, qui renferme nécessaire- 
ment un atome de carbone de plus que Farabinose, 
celui qui a été fourni par Pacide cyanhydrique, se 
transforme par réduetion en acide caproïque normal 
CS H1 0; it résulte de là que l'arabinose est å chaîne 
linéaire et qu'elle dérive du pentane normal. 

Enfin l’arabinose est aldéhyde : 1° parce que, comme 
je viens de le dire, elle donne, en fixant les éléments 
de l'acide cyanhydrique, un dérivé à chaîne linéaire; 
% parce qu'elle se change par hydrogénation en un 
alcool saturé et par oxydation en un acide dénué de 
propriétés réductrices; 3° parce que, comme les aldé- 
hydes, elle se combine à la phénylhydrazine et réduit 
à chaud Les sels des métaux lourds. 
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Kiliani termine son travail en proposant pour Para- 
binose et ses principaux dérivés les formules de con- 
stitution saivantes : 


Arabinose . . a» . CH*OH-CHOH-CHOH-CHOH-COH 
Acide arahomique. . CH2OH-CHOH-CHOH-GHOH-COSH 
Acide arabinose cAr- 


bonique. . . . . CYOH-CHOH-CHOH CHOH-CHOH COH 
Acide métasaccha- 

rique. ..  « « CO*H-CHOH-CHOB-CHOH-CHOH-CO'H 
Arabite , . . . . . CH°OH-CHOH-CHOKH-CHOGB-CHOH 


L’acide métasaccharique, dont je n'ai pas encore eu 
occasion de parler, s'obtient en oxydant l'acide arabi- 
nose carbonique ; il se déshydrate aisément et donne 
ainsi une dilactone CH: 0$ qui, au contact de l’amal- 
game de sodium, se transforme en acide adipique 
CH? O4 et en mannite CSH1#0f, C'est là le premier 
exemple connu du passage d'un alcool polyatomique 
saturé à sou homologue immédiatement supérieur. 

Quant à Farabite C5 H! O5, elle présente avec larabi- 
nose les mêmes rapports que la mannite avec ie dex- 
trose ; c'est un corps solide, cristallisé, fusible à 102° et 
que Scheibler a obtenu le premier en hydrogénant 
Yarabinose par l’amalgame de sodium. 

Tous les faits que je viens d'exposer paraissent s'en- 
chaîner régulièrement et donner une démonstration 
complète des formules que propose Kiliani. Je ne puis 
cependant m'empêcher d'exprimer ici quelques doutes. 
Les formules qne Kiliani attribue à Vacide arabinose 
carbonique et à l'acide métasaccharique sont les mêmes 
qui représentent l'acide gluconique et l'acide saccha- 
rique ordinaire, tous deux dérivés du dextrose et 
connus avec toute la certitude que comportent nos doc- 
trines chimiques actuelles, Kiliani signale cette coïn- 
cidence, et il cherche à l’expliquer en disant qu'il 
existe entre ces divers corps des relations analcgues à 
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celles qu'on observe entre l'acide mésotartrique et 
Pacide racémique; mais celte explication est insuffi- 
sante, car on ignore encore aujourd’hui la cause de 
l'isomérie des deux acides tartriques inactifs. La diffi- 
culté subsiste donc tout entière ; peut-étre pourrait-on 
Ja lever en admettant dans la molécule de l'arabinose, 
ainsi que nous le ferons bientôt en étudiant la dulcite, 
la présence d’un groupe G{(OH)*; mais je ne fais qu’ex- 
primer cette idée et je ne prolongerai pas davantage 
cette discussion. J'ai voulu simplement faire voir que 
la constitution de l’arabinose nécessite encore de non- 
velles recherches, au point de vue surtout de la distri- 
bution des oxhydriles dans sa molécule, et je passe 
immédiatement à l'étude des sucres en Cf, qui sont de 
beaucoup les plus importants, par leur nombre, par 
leur abondance dans le règne végétal, et aussi parfois 
par leurs applications. 

On a l'habitude de classer les sucres en C? en deux 
grands groupes : les mannites et les glucoses. Les man- 
nites sont des alcools à fonction simple, hexavalents ; 
on les reconnait à leur stabilité, à l'absence de pro- 
priétés rédactrices, enfin et surtout à ce qu’eiles don- 
nent, avec les chlorures d'acides ou les anhydrides 
des éthers à six molécules d'acide, Cest Jà la propriété 
fondamentale des mannites, qui a été si bien mise en 
évidence par M. Berthelot. Le point de fusion des man- 
nites et celui de leurs hexacétines permet de les carac- 
tériser avec la plus grande certitude (1), 

Quant aux glucoses, qui ont tous pour formule 
C: H:!20°, ce sont les aldéhydes des mannites, et je 
prends ici le mot aldéhyde dans son sens le plus géné- 


{1} Les hexacétines manuitiques s'obtiennent rapidement et presque 
quantitativement en faisant bouillir pendant quelques minutes ta 
mannite essayée avec un excès d'anhydride acêtique, en présence de 
chlorure de zinc, et précipitant ensuite par l'eau. 
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ral, en lui faisant comprendre la fonction acétone. La 
nature aldéhydique des glucoses me paraît être aujour- 
dhui parfaitement démontrée, mais elle est encore 
mise en doute par quelques personnes, entre autres par 
Tollens, etje crois indispensable de rappeler ici en quel- 
ques mots les raisons qui nous portent à l’admettre. 

Je dis que les glucoses sont des aldéhydes parce 
qu'ils peuvent, sous l'influence de l'amalgame de so- 
dium, fixer deux atomes d'hydrogène et se transformer 
ainsi en mannites; parce que, lorsqu'on les oxyde, ils 
se changent, par fixation directe d'oxygène, en un 
acide monobasique dont la production caractérise les 
aldéhydes primaires, ou bien se dédoublent en un mé- 
lange de deux acides renfermant ensemble autant de 
carbone que le glucose primitif, réaction qui est propre 
aux corps acétoniques; parce qu'aussi ils se trans- 
forment au contact de l'acide cyanhydrique en un ni- 
trile d'acide monobasique à sept atomes de carbone ; 
parce que, comme les aldéhydes et les acétones, its 
s'unissent à certaines amines aromatiques et notam- 
ment à la phénythydrazine; parce que, enfin, les glu- 
coses sont des corps éminemment réducteurs, qui préci- 
pitent le tartrate cupro-potassique etles sels de métaux 
lourds, qui s'altèrent au contact des alcalis comme les 
aldéhydes. 

Toutes ces propriétés sont données partout Comme 
caractéristiques des aldéhydes, je ne vois donc aucune 
raison pour écarter les glucoses de ces corps. Tollens 
objecte que, si les glucoses étaient de véritables aldé- 
hydes, ils ne devraient pas se conserver sans altération 
au contact de l'air; mais c'est précisément le cas d’un 
grand nombre d’aldéhydes qui ne peuvent être acidi- 
fiées que par des réactifs oxydants. Meyer a cru voir 
un autre argument dans ce fait que les glucoses ne 
donnent pas la réaction de Schiff avec la solution de 
fuchsine décolorée par l'acide sulfureux: mais c’est en- 
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core une objection qui n'a aucune valeur, car la réac- 
tion de Schiff n’est pas générale, et, ainsi que Fischer 
le faisait remarquer récemment, on ne l'a jamais 
essarée sur les aldéhydes présentant la constitution 
COH-CHOH-X, qui est celle des glucoses. Il n'y a donc 
à signaler aucune objection sérieuse contre la manière 
de voir que je viens d'exposer; à mon avis, refuser 
aux glucoses la fonction aldéhydique parce que, peut- 
être, ils ne donnent pas exactement toutes les réac- 
tions des aldéhydes, serait faire une faute comparable 
à celle qu'on commettrait en disant, par exemple, que 
le méthylbutylcarbinol de Wanklin et Erlenmeyer n’est 
pas un véritable alcool parce que son iodure ne donne 
pas la réaction des acides nitroliques secondaires avec 
l'azotite d'argent. 

Pai dit tout à l'heure que les glucoses s'unissent aisé- 
ment à la phénylhydrazine : c'est la réaction de Fis- 
cher ; elle est devenue classique, et je dois en dire ici 
quelques mots. La phénylhydrazine donne avec les 
glucoses deux sortes de composés ; les uns, que l'on 
obtient simplement en mettant la base en présence 
d'une solution froide et concentrée de glucose, sont 
incolores et extrêmement solubles dans l'eau; ce 
sont les glucosephénythydrazines où glucosehydrasones 
C!H'# 4220"; les autres, presque insolubles et forte- 
ment colorés en jaune, se forment quand on chauffe 
au bain-marie un mélange de glucose, de chlorhydrate 
de phénylhydrazine et d'acétate de sodium en excès; 
ils répondent à la formule C:*H?:AztOi, Fischer les 
nomme azones ou osazones. Toutes les azones ont la 


CH*O0H — (CHOHH—- CH = åz — AH — CEH 
Dextrosshyirazone, 


 CH=Ai— ATH — CH 
> e: $ — 

CIPON — (CHOSES Aan Cs 
Phésyldertrosazone. 
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même apparence ; elles sont constituées par un amas 
d'aiguilles microscopiques groupées en faisceaux ou 
autour d’un centre, en généra) difficiles à distinguer 
les unes des auires. Fischer leur a assigné des points 
de fusion particuliers et d’après lui caractéristiques, 
mais ce ne sont là que des données très approximatives 
et sur lesquelles on ne peut fonder aucune détermi- 
nation sérieuse; en réalité, les azones n'ont pas de 
point de fusion parce qu’elles ne fondent pas sans se 
décomposer, et comme la rapidité de cette décomposi- 
tion est fonction du temps, il en résulte que l’on peut 
trouver toutes les températures de fusion possibles, 
entre des limites distantes de 20° à 30°. J'ai tenu à si- 
gnaler ce fait qui, sil restait ignoré, pourrait, dans 
certains cas, conduire à des erreurs graves. 

Mais je reviens aux mannites, et je vais chercher 
d’abord, par les seules ressources de la théorie, à déter- 
miner leur nombre et leur constitution probables. 

Jusqu'à ces derniers temps on considérait les man- 
nites comme des corps nécessairement saturés, répon- 
dant tous à la formule CH1 0°; dans cette hypolhèse, 
les mannites sont des hexaoxyhexanes, et comme, sur 
les cinq hexanes théoriquement possibles, il en est un, 
le triméthyléthylméthane (CH8}$= C-C*H°, qui ne peut 
fixer que cinq atomes d'oxygène, si toutefois on s'as- 
treint à ne mettre qu'un oxhydrile sur chaque atome de 
carbone, il doit y avoir quatre manyites isomères, et 
pas davantage. Comparons ces prévisions à Ia réalité ; 
on connaît actuellement cing mannites de formule 
CSH50$% : ce sont la mannite ordinaire, la dulcite, la 
perséite, la sorbite et l'isoduleite ; cette dernière pour- 
rait peut-être, comme Vont proposé Fischer et Ray- 
man, être mise à l'écart; ce serait à tort suivant moi, 
mais il resterait encore, après cette élimination, une 
difficulté des plus sérieuses : c'est que la mannite et la 
dulcite dérivent l’une et l’autre du même hexane, qui 
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est l’hexane normai, Ce seul fait est en contradiction 
absolue avec la théorie précédente, car, d’après celle- 
ci, un hexane quelconque ne peut donner qu'une seule 
mannite. 

D'autre part, il estimpossible de ne pas ranger parmi 
les mannites deux corps récemment étudiés, linosite 
et la quercine, qui n’ont pas, il est vrai, la même for- 
mule brute que les mannites, mais qui eu possèdent 
toutes les propriétés fondamentales, Nous comptons 
done actuellement six ou sept corps répondant à la 
définition des mannites, et j'ajouterai que cette énumé- 
ration ne peut conduire qu'à un minimum, car tou- 
jours, lorsqu'il s'agit de substances à poids moléculaire 
élevé, le nombre des isomères connus est inférienr à 
celui des isomères possibles. 

La théorie admise autrefois est donc devenue insuff- 
sante, il nous faut chercher à létendre davantage. Je 
crois qu’on y peut réussir à Paide de deux hypothèses 
simples que je développerai successivement; j'admets : 
1° que certaines mannites, celles qui renferment le 
moins d'hydrogène, dérivent de carbones polyméthy- 
léniques à chaîne fermée; 2° que d’autres mannites, 
ccliques ou non, peu importe, renferment dans leur 
molécule un groupe dioxyméthylène C{OH})* stableou 
instable, La première de ces deux hypothèses a reçu 
la sanction de l'expérience, la seconde me paraît pro~ 
bable et je la discuterai bientôt. 

Occupons-nous d’abord, pour vérifier toutes ces 
théories, de la mannite ordinaire de la manne, qui est 
la plus simple et la mieux connue de tontes les sub- 
stances de ce groupe. Je vais essayer d'établir sa for- 
mule de constitution avec toute la rigueur désirable 
parce qu'il importe de faire voir, dès le début, jusqu'à 
quel degré de précision on peut prétendre dans Pélude 
des sucres, J'aurai, dans le cours de cette démonstra- 
tion, à faire passer devant vous bien des formules et 
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bien des corps peu connus ;je vous en demande pardon 
à J'ayance et j'espère que vous voudrez bien rejeter sur 
mon sujet la difficulté de tont ce qui va suivre. 
Lorsqu'on traite, comme l'ont fait les premiers 
Wanklin et Erlenmeyer, la mannite par Pacide iodhy- 
drique concentré et bouillant, on obtient un iodure 
d'hexyle C'HI qui, par saponification, se change en 
un alcool secondaire, le méthylnormalbutylcarbinol 


cH 
X cHON. 
cg 


Je n'insisterai pas sur ce corps dont la formule est 
parfaitement établie, je ferai remarquer seulementque 
sa production à l’aide de la mannite prouve que celle- 
ci est à chaîne linéaire et dérive par conséquent du 
dinormalpropyle. Cherchons maintenant à déterminer 
la forme des six groupes €, «, 8, 0’, x", & de sa molé- 
cule. 

Quand on l’oxyde jusqu’au maximum, au moyen de 
l’acide azotique, Ja mannite se change en un acide 
bibasique et tétraalcool, l'acide saccharique G° H108; 
cette double fonction de lacide saccharique est évi- 
dente dans le tétracétylsaccharate d’étyle 


Cë R3 OS (C2HI0} (C2 HS} 


qui a été décrit par Baitzer; il en résulte nécessaire- 
ment que la mannite est alcool biprimaire et que ses 
positions 0 et 0” sont hydroxylées. 

Oxydée plus modérément, à l'aide du noir de platine 
ou du permanganate de potassium, la mannite donne du 
lévulose ousuere d’inuline G°H'?0f{mannitose de Gorup 
Besanez) qui lui-même, par une oxydation plus éner- 
gique, se dédouble en acides glycolique CH®GH-CO'H 
et trioxybutgrique CO*H-CHOH-CHOH-CH: OH ; la 
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production de ce dernier acide implique nétessaire- 
ment la présence, dans le lévulose et par conséquent 
aussi dans la mapnite, de trois oxhydriles voisins dans 
les positions 0, z et 6. 

D'autre part, si on combine le lévulose à l'acide 
cyanhydrique, on obtient un nitrile cristallisé en 
fines aiguilles qu'il est facile de transformer en 
un acide hexaoxyænanthylique, l'acide lévulose car- 
bonique C'H#O$, Ge corps, signalé d'abord par 
M. Schüfzenberger, en faveur duquel je réclamerai 
ici la priorité, un peu méconnue dans les mémoires 
allemands, a été transformé par Kiliani, au moyen de 
Pacide iodhydrique, en un acide heptylique qui a été 
identifié à l'acide méthylnormalbutylacétique 


EN cn cor 
em Tt 


de Hecht {1). Le groupement formique H- COH étant 
ici d'origine cyanhydrique, le léyulose doit étre une 
ozymétkylbutylkétone, et comme il reproduit la man- 
nite par hydrogénation (Krusemann), évidemment par 
fixation d'hydrogène sur son groupe CO, la mannite 
elle-même doit être hydroxylée dans la position «’. 

` Reste à déterminer la forme du groupe £’; rien dans 
les propriétés connues de la mannite ne permettait 
jusqu'ici de le faire et on se contentait ordinairement 
d'admettre dans cette position la présence d'un sixième 
hydroxyle, sans preuves et simplement par raison de 
symétrie. Je crois avoir le premier fourni un argu- 
ment en faveur de cette hypothèse en reprenant 
étude d’un dérivé peu connu de la mannite, 


(1) Cet acide a été obtenu synthétiquement en traitant l'iodare 
d‘hexyle secondaire dejla mannite par le cyanure de potassium et sa- 
ponifiant le nitrile ainsi formé. 

15 
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J'ai dit qu’en osydant la mannite on obtient l'acide 
saccharique C5 H° Of; ce corps présente certainement, 
entre ses deux carboxyles extrêmes, la même structure 
moléculaire que la mannite elle-même ; or, si on le 
traite par l'anhydride acétique, en présence du chlo- 
rure de zinc, on le transforme en un anhydride dia- 
cétylsaccharique Ci H+? 0° déjà décrit par Baltzer. J'ai 
reconnu que ce corps présente tous les caractères des 
lactones ; si alors on admet qu’il en possède aussi la 
constitution, nous devons l'écrire 


GO cH = cR— G0* 
| 
CO—CH—CH—CH0! 


formule qui exige, dans l'acide saccharique libre et, 
ce qui revient au même, dans la mannite, la présence 
d'oxbydriles dans les deux positions 8 el £, comptées à 
partir des extrémités les plus proches. 

La constitution de la mannite se trouve être ainsi 
établie, sans la moindre contradiction et jusque dans 
ses plus petits délails, ainsi que celle de son acétone, 
le lévulose. 

Un mot maintenant sur le dextrose ou sucre d'ami- 
don : le dextrose est la monaldéhyde primaire de la 
mannite ; en effet, il régénère la mannite par l'hydro- 
génation {Bouchardat) et donne avec l'acide cyanhy- 
drique un acide hexaoxyheptylique, découvert encore 
par M. Schülzenberger et que Facide iodhydrique 
transforme en acide œnanthylique normal. 

Plus facilement cristallisable que son isomère le 
lérulose, le dextrose paraît être moins stable que celui- 
ci; en effet, lorsqu'on oxyde la mannite avec ménage- 
ment, on la transforme en lévulose et non en dextrose; 
de plus, le dextrose peut être changé en lévulose, 
tandis que l’inversesemble être impossible. Cette trans- 
formation seffectu très probablement dans l’action de 
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Ta chaux sur le dextrose qui donne, comme on lesait, 
la saccharine de Péligot (V. note I); elle a été en 
outre effectuée directement par Fischer, en passant par 
la phénylglucosazone C18 H°: Azt 04, Ce corps, qui s’ob- 
tient indifféremment avec le dextrose ou le lérulose, 
régénère uniquement ce dernier quand on le traite 
par l'acide acétique et la poudre de zinc, ce qui le 
change en isoglucosamine CH? Az O5, puis par l'azotite 
de sodium. 

Il est probable d’après cela que fa chaleur de for- 
mation du lévulose est supérieure à celle du dextrose; 
mais, de méme que dans beaucoup d’autres cas d'iso- 
mérie, la différence est sans doute très faible et ne 
peut être appréciée par les méthodes actuelles de ła 
thermochimie. 

En résumé, la mannite et ses principaux dérivés 
présentent les formules de constitution suivantes : 


CHOH AE o CE?OH CoH 
mou (CHOH) (CHOHA (CHOH (CHOH; 
‚WOH COH cO CŒH COEH 
dmon 
Ande Acta 
Manmte. Dexirose Lévalose. gluconique.  sacchariqus. 


L'acide gluconique, que je ne ferai que signaler, sob- 
tient en oxydant le dextrose par le brome en présente 
de l’eau; il perd aisément une molécule d’eau et donne 
ainsi une lactone qui enfin, par réduction, se change 
en acide caproïque normal et en y caprolactone. 

Tout ce qui précède est, comme on le voit, basé sur 
des considérations théoriques indiscutables et toutes 
nos conclusions ont été vérifiées directement par Fex- 
périence. Existe-t-il d'autres mannites régulièrement 
constituées comme la précédente etdérivant d'hexanes 
à chaînes bifurquées? Je ne saurais le dire; on n’en 
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connaît encore aucune, et je me vois obligé d'aban- 
donner cette première partie de mon sujet pour passer 
à l'étude des sucres qui ne rentrent pas dans l’ancienne 
théorie. 

J'ai dit qu’il existe des sucres à chaînes fermées, 

polyméthyléniques; il en est un qui présente cette 
constitution avec la plus grande netteté; c’est l’inosite, 
dont je vous demanderai la permission de vous entre- 
tenir pendant quelques instants. 
- Découverte en 4859 par Scherer dans les eaux mères 
gune préparation de créatine, retrouvée depuis dans 
une foule d'organes végétaux ou animaux, mais seule- 
ment en très petite quantité, l'inosiie était considérée, 
à l'époque où j'ai entrepris cette étude, comme une 
substance rare et particulièrement difficile à préparer; 
aussi ne savait-on rien encore sur sa constitution ni 
même sur sa véritable fonction chimique. M. Berthelot, 
en se fondant sur l’existence d’une inosite hexanitrée 
décrite par Voht, avait admis, dès 1860, que l’inosite 
est un alcool hexatomique; mais sa formule Cê H120! 
l'écartait des mannites, que l’on sapposait devoir ren- 
fermer tontes 14 atomes d'hydrogène, et la plupart des 
auteurs continuaient à la ranger parmi les glucoses 
auxquels, d’ailleurs, elle ne ressemble en rien. 

Ayant réussi, par nne méthode que j'ai décrite en 
détail dans mon mémoire, à préparer près d’un demi- 
kilogramme d’inosite, il wa été facile de reconnaître, 
dès le début de mes recherches, que ce corps est une 
véritable mannite ; en effet, eile n'est attaquée ni par 
les acides ni par les alcalis; elle ne se combine pas au 
brome ni à l'hydrogène naissant, elle ne réduit pas les 
sels des métaux lourds, ne donne pas de combinaison 
hydrazinique, mais s'unit aux acides organiques dans 
les mêmes conditions que la mannite en formant 
comme celle-ci des éthers hexacides. La seule d:ffé- 
rence notable que Pon puisse signaler entre la man- 
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nite ordinaire et l'inosite, c'est que cette dernière ne 
donne ni glucose ni acide à l'oxydation, tandis que la 
maunite fournit successivement l’un et Fantre; nous 
verrons bientôt l'explication de ce fait. 

De ce que l'inosite se comporte comme un corps sa- 
turé, on peut déjà conclure qu’elle dérive d’un carbure 
cyclique, et comme elle est incapable d'étre acidifiée 
par oxydation, ce carbure ne peut être que f'hexamé- 
thylène 

z / CH!— CH? N : 
CR em cm” C5 ; 


Cette prévision a été exactement vérifiée par l'expé- 
rience : chauffée à 150° avec de Pacide iodhydrique 
fumant et un peu de phosphore rouge, l’inosite se 
change en effet en iriiodophénol symétrique CH$OF 
facile à caractériser par son point de fusion, par sa Ti- 
chesse en iode et par sa transformation en acide 
picrique au contact de l'acide azotique famant. L'étude 
des produits d'oxydation de linosite a conduit à des 
résultats semblables : si on chauffe linosite, à la tem- 
pérature du bain-marie, avec de l'acide azotique, jas- 
qu'à siccité, on obtient an résidu, produit de la des- 
truction des inosites nitrées qui prennent naissance au 
début de l'attaque, qui, en présence des alcalis et de 
l'air, se change presque immédiatement en tétraoxy- 
quinone C’ H+ 0", 

Cette tétraoxyquinone a été transformée en acide 
rhodizonique CH*0%, en perquinone OO° + 8 HO, 
en hexaphénol Cf(0H)*, enfin en acide croconique 
C‘H*° 05 qui est le terme ultime de l’oxydation de tous 
les corps précédents; enfin, pour éviter toute confusion, 
on a comparé tous ces dérivés de l’inosite, après ana- 
lyse, à des produits de synthèse obtenus par l'action 
du potassium sur l'oxyde de carbone; les corps qui 
précèdent ont donc élé déterminés avec une rigou- 
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reuse exactitude. Or ils présentent, d’après Nietzki et 
Benckiser, les formules de constitution suivantes : 


ou Le) 
om” ~% H 0 gl de H 
OH oH 0 ak, H 
YA Z 
04 0 
Héxaphénol. Tétraoxyquinona. 
0 
(0 n Do PYA No 
où | OH No 
N 
o 
Anda rhodizomqne, Perqunone. 


L'inosite est donc elle-même hexagonale, et comme 
tous ses dérivés sont symétriques, elle ne peut avoir 
d'autre formule que celle de l’hexaoxyhexaméthylène 
normal 

CHOH 
CHO a Nexon 
CHOH CHOH 


CHOH 


Sous cette forme on voit immédiatement que lino- 
site est inactive, puisqu'elle ne renferme pas de car- 
bone asymétrique et qu’elle ne peut donner d'acide à 
l'oxydation, ce qui est conforme aux données de l'ex- 
périence. 

On voit en outre que l’inosite ne doit pas former de 
glucoses, car, aussitôt que l'on touche à l’une des 
mailles de sa chaîne, il tend à s'établir une double 
liaison entre deux atomes de carbone voisins; l’équi- 
libre moléculaire est alors rompu et on obtient un 
corps aromatique dont la stabilité, ainsi que l’a re- 
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connu M, Berthelot, est supérieure à celle de tous les 
autres groupements; avant d’avoir subi cette transfor- 
mation, l'inosite est, par sa chaleur de combustion et 
par ses propriétés essentielles, plus voisine de la série 
grasse que de la série aromatique ; mais, en réalité, elle 
v’appartient ni à Pane ni à l'autre, c'est un dérivé de 
l’hexaméthylène, une véritable mannite à chaîne 
fermée dont l'existence démontre l’une des hypothèses 
que j'avais émises en commencant l'étude des man- 
nites. 

Quant au corps que M. Aimé Girard a extrait de la 
dambonite ou sucre de caoutchouc et auquel il a donné 
le nom de dambose, il est identique à linosite; j'ai 
établi cette identité par l'examen des formes cristal- 
lines et des constantes physiques de l‘inosite et du 
dambose, par la comparaison de leurs hexacétines, 
enfin par leur transformation en tétraoxyquinone fa- 
cile à reconnaître. La dambonite elle-même est la di- 
méthyline de l’inosite CSH#0% (CH°)*; elle fonctionne 
comme alcool tétratomique et donne des éthers à 
quaire molécules d'acide dont j'ai l'honneur de pré- 
senter ici quelques échantillons. 

Il conviendrait sans donte de rapprocher de Finosite 
le phénose de Carius, qui est vraisemblablement à 
structure hexagonale, la quercine que MM. Vincent et 
Delachana! ont rencontrée dans les eaux mères d'une 
préparation de quercite, et peut-être aussi le bornéo- 
dambose et le matézodambose de M. Aimé Girard; mais 
tous ces corps, difficiles à obtenir, sont à peire étu- 
diés; on sait seulement qne la quercine donne la même 
réaction que l’inosite avec l'acide azotique et qu'elle 
est capable de former aussi des éthers hexacides, je ne 
ny arrélerai pas davantage. 

Tout près de l’inosite, et comme celle-ci dans là 
classe des sucres cycliques, nous rencontrons une 
substance qui n'est plus une mannite, car elle ne ren- 
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ferme que cinq atomes d'oxygène et par conséquent ne 
peut trouver place dans la classification que nous 
avons adoptée, c’est la quercite du gland de chêne. 

Découverte par Braconnot, étudiée surtout par 
M, Prunier, la quercite a pour formule Cf HO; elle 
fonctionne comme alcool pentatomique, se transforme 
en corps aromatiques tels que phénols ou quinones par 
oxydation ou réduction, enfin possède le pouvoir rota- 
toire, Se basant sur les propriétés connues de Ia guer- 
cite, et aussi sur des considérations optiques qu'il se- 
rait trop long de rapporter ici, Kanonnikow a proposé 
pour ce corps la formule 


CHOH 

CHOH/ NCHOH 

CRON CHOH 
CH? 


qui rend compte de toutes ses propriétés, y compris le 
pouvoir rotatoire, puisqu'elle renferme deux atomes de 
carbone asymétriques en « et en «’. La quercite est donc 
encore un dérivé de l’hexaméthylène, 

J'ai terminé ce que je pourrais appeler la partie 
exacte de mon sujet ; les sucres qu’il nous reste à étu- 
dier sont en effet bien peu connus encore, au point de 
vuè surtout de leur constitation moléculaire ; mais 
précisément à cause de lobscurité qui règne autour 
deux, ils me semblent devoir exciter davantage encore 
notre intérêt, et nous allons essayer, si vous voulez 
bien me le permettre, de les rattacher aux théories 
que j'exposais au début de cette étude. Quelques per- 
sonnes pensent que dans aucun Cas la théorie ne doit 
devancer Pexpérience et qu’il faut bien se garder de 
toute hypothèse anticipée. Évidemment il y aurait dan- 
ger à le faire si l’on mettait en jeu quelque doctrine 
fondamentale; je n’y vois, au contraire, aucun incon- 
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vénient quand il s'agit de simples formules de consti- 
tution, qui wont rien d'absolu et dans lesquelles nous 
cherchons seulement à grouper d’une manière ration- 
nelle les données de l'expérience. A ce point de vue 
particulier, toute théorie peut rendre des services en 
donnant ane marche à snivre dans les recherches, et 
il est bien rare que si elle est d'accord avec quelques 
faits connus elle ne puisse en prévoir d’autres; c’est ce 
qui m'engage à exposer ici les idées que je me suis 
faites relativement à ces sucres dont je parlais tout à 
l'heure et dont la constitution est encore aujourd’hui 
douteuse. 

Jai dit que l’on peut admettre chez certains sucres 
la présence d’un groupe dioxyméthylène © (0 H)?; cher- 
chons d'abord à concilier cette hypothèse avee les idées 
régaantes actuellement. 

On a enseigné pendant longtemps que Le groupe 
C (0 H): est trop instable pour subsister dans une mo- 
lécule organique, et que, dans tous les cas où Fon 
cherche à le produiré, en saponifiant par exemple un 
CCI? ou un CH CE, il y a déshydratation immédiate et 
formation d’ane aldéhyde ou d’une acétone. Je com- 
prends parfaitement le mécanisme de cette déshydra- 
tation lorsque le dioxyméthylène se trouve à l'extré- 
mité de la chaîne, car il est alors lié à un atome 
d'hydrogène, et le voisinage de cet hydrogène et des 
oxhyériles doit fatalement conduire à une élimination 
d'eau; je ne le vois plus anssi bien quand le dioxymé- 
thylène est uni à deux groupes carbonés, et, de fait, on 
ne connaît aucun corps ainsi constitué qui, en se dé- 
composant, donne une acétone. Ni Pacide mésoxalique 
COH — C(0H): — GO*H, ni l'acide diorytartrique 
GO*H — CG{O0H}: — C (0 H)? — CO? H n'en fournissent, 
et s’il est vrai qu'ils se combinent Pan et l'autre à la 
phénylhydrazine comme les acétones, on peut très 
bien admettre que c'est la seule présence du réactif 
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qui a déterminé la déshydratation dans les groupes 
dihydroxylés, évidemment moins stables que les car- 
boxyles. 

Je ferai remarquer de plus que le groupe C (0 H)? se 
rencontre de préférence dans les corps doués de pro- 
priétés électro-négatives; C’est précisément le cas des 
sucres, qui donnent des dérivés métalliques avec le 
plomb, le cuivre et même les métaux alcalins; enfin la 
stabilité du dioxyméthylène paraît croître quand la 
molécule se complique; jen vois une preuve dans 
Pexistence de l'acide dioxytartrique, fort instable, il est 
vrai, mais qui renferme deux fois ce groupe réputé 
impossible, et cela dans des conditions particulière- 
ment désayantageuses, en voisinage immédiat. 

J'admets donc que, dans certains sucres, on peut 
rencontrer le groupe CH {OH}, peu stable et suscep- 
tible de se transformer aisément en un COH aldéhy- 
dique, ou le groupe divalent C (O0 H}°, dont je suppose 
ła stabilité égale à celle de la molécule tout entière; 
d’ailleurs, la tendance que peut avoir le dioxyméthy- 
lène à se déshydrater doit être, chez les sucres, ample- 
ment compensée par cette autre tendance que pré- 
sentent les groupes en situation Oy à réagir les uns 
sur les autres. 

Si j'examine maintenant les différents sucres aux- 
quels ceite théorie peut être appliquée, je rencontre 
d’abord Yisodulcite, qui présente certainement la con- 
stitution d’un hydrate d’aldéhyde. En effet, l'isodulcite, 
découverte par Hlasiwetz et Pfaundler daus les pro- 
duits de saponification du quercitrin par l'acide sulfu- 
rique étendu, répond, lorsqu'elle est cristallisée, à La 
formule Cf Ht O° des mannites ; mais elle se déshydrate 
avec une extrême facilité, au voisinage de 100, se 
combine alors à la phénylhydrazine et possède toutes 
les propriétés réductrices des glucoses, c’est-à-dire des 
aldéhydes. Ce seul fait suffirait déjà à distinguer l'iso- 
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dulcite des autres mannites, car celles-ci ne se déshy- 
dratent qu'au-dessus de 200°, et les mannitanes qu’elles 
fournissent ne réduisent pas la liqueur cupropotas- 
sique et ne donnent pas d’azones; en outre, l'isoduleite 
ne forme pas d’éthers hexacides, et Rayman, à qui 
nous devons quelques indications intéressantes sur ce 
corps, n'a pu obtenir, en le traitant par Panhydride 
acétique, qu’une isoduicite tétracétique. Ge fait me pa- 
rait être une simple conséquence de la facilité avec 
laquelle l’isodulcite se déshydrate, et la mannite elle- 
même, éthérifiée au-dessus de 200°, température à la- 
quelle elle se change en mannitane, donne aussi des 
dérivés tétracides. Il n’y a donc, entre l’isodulcite et la 
mannite ordinaire, qu'une simple différence de stabi- 
lité, et les faits annoncés par Fischer et Rayman ne me 
paraissent pas de nature à écarter définitivement, ainsi 
que ces auteurs le proposent, l'isodulcite de ia classe 
des mannites. Pour moi, la molécule d'eau que liso- 
dulcite perd à 100° n'est pas de Peau d’hgdratation, 
mais bien de l’eau combinée, et ce qui m'engage à 
préférer cette manière de voir, Cest qu’à l’état anhydre 
l'isodulcite a des propriétés physiques toutes diffé- 
rentes de celles qu'elle possédait avant sa déshydrata- 
tion, tandis que les glucoses, qui cristallisent aussi 
quelquefois avec une molécule d’eau, ne changent 
guère d'aspect quand on les déshydrate. Enfin, d’après 
une observation inédite de M. Tanret, l'alcool absolu 
est sans action sur l’isodulcite, et on pent faire eristal- 
liser ce corps à plusieurs reprises dans l'alcool sans le 
rendre anhydre, ce gai arrive, comme on le sait, pour 
le dextrose ordinaire. 

L'isodulcite est donc un véritable isomère de la man- 
nite, et comme la plupart de ses propriétés se retrou- 
vent dans l'acide glyoxylique et dans l’hydrate de chlo- 
ral, il me paraît naturel d'admettre qu'elle renferme 
comme eux le groupe hydrate d’aldéhyde CH (0 H}°. 
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Elle contient aussi certainement un méthyle, car Her- 
zig, en oxydant l’isodulcite par Foxyde d'argent, a 
obtenu de l'aldéhyde et de l'acide acétique ; on peut 
donc finalement représenter cette substance par Ia 
formule 


cm (çony 
( NGH(OE} 


sans rien préjuger d’ailleurs sur la structure du noyau 
butylénique central, qai n’a pas encore été détermi- 
née. 

Je suis conduit maintenant à m'occuper de la dul- 
cite, qui paraît être un hydrate d'acétone stable, 

Extraite pour la première fois par Laurent d’une 
manne provenant de Madagascar, retrouvée depuis 
dans plusieurs espèces de plantes indigènes, la dulcite 
a été étudiée surtout par M. Bouchardat. Très voisine 
de la mannite par l’ensemble de ses caractères, la dul- 
cite s’en distingue surtout en ce qu’elle donne par oxy- 
dation de l'acide mucique peu soluble, tandis que la 
maunite fournit dans les mêmes circonstances de Pacide 
saccharique sirupeux. Comme la mannite, elle donne 
des dérivés définis avec l'acide iodhydrique, le per- 
chlorure de phosphore et les oxydants ; elle se déshy- 
drate vers 200° et se change alors en dultitane isomé- 
rique de la mannitane ; enfin, à la dalcite correspond 
un glucose qui paratt être son aldéhyde primaire, c’est 
le galactose qui se prépare ordinairement par hydra- 
tation du sucre de lait. 

Ces dérivés de la dulcite sont tantôt isomères, tantôt 
identiques à ceux de la mannite, et je ne puis mieux 
faire, pour faciliter leur comparaison, que de les in- 
scrire tous dans un tableau d'ensemble. 
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Je ne m'arrêterai pas à discuter l’isomérie des corps 
qui figurent en tête de ce tableau; personne, je crois, 
ne songe à la mettre en doute, mais je dois insister 
quelque peu sur l'identité des produits obtenus par 
réduction ou par chloruration de la mannite et de la 
dulcite. La transformation de ces substances en hexane 

3 
a iodé ns CHI a été effectuée d’abord par Wan- 
klin et Erlenmeyer, reproduite plus tard par M. Bou- 
chardat, puis par MM. Le Bel et Wassermann. Tous 
ces auteurs étant d'accord sur lidentité des iodures 
d'hexyle qu'ils ont obtenus, nous nous trouvons déjà 
en présence d’un premier fait qui me semble absolu- 
ment établi; il en est de même pour les produits de 
réduction des acides gluconique et galactonique qui 
ont été identifiés par Kiliani. La transformation des 
acides saccharique et mucique en acide adipique est 
peut-être moins sûre, mais elle semble fort probable. 

L'identité des deux chlorhexines dérivés de la man- 
nite et de la dulcite a été annoncée par Bell, en 1879, 
dans un même travail; j'ai vérifié expressément que 
les deux acides dichloromuconiques dérivés de l'acide 
saccharique et de l'acide mucique possèdent bien les 
mêmes caractères; ils semblent d’ailleurs être en rap- 
port étroit ayec le tétrachlorhexine de Bell, celui-ci 
étant vraisemblablement la chlorhydrine 


CH? — CC1= CH — CH = CCI CRCI 
du glycol correspondant à l'acide dichloromueonique 
COH — CCI=CH—CH—CCI-- CO: 


{ou analogue). 

Quant à l'acide heptylique normal, il avait été ob- 
tenu, il y a quelques années, par Kiliani, en réduisant 
l'acide dextrose carbonique par l'acide iodhydrique 
concentré, et on se rappelle que ce fait a permis d'éta- 
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blir avec certitude la formule du dextrose. Je me pro- 
posais de rechercher de la même manière la constitu- 
tion du galactose, mais je n'ai pu effectuer que la 
première partie de ce travail, la préparation de l'acide 
galactose-carbonique. Kiliani, qui s'occupait à mon 
insu de la même question, m'a devancé et a obtenu 
avec ce produit le même acide heptylique (ou plutôt 
la même lactone y oxyheptylique) que lui avait déjà 
donné l'acide dextrose-carbonique. 

Observons enfin, pour préciser davantage, que tous 
les acides dont je viens de-parler sont des corps réelle- 
ment carboxylés, et non des pseudo-acides compa- 
rables à l'éther acétylacétique ou à l'acétylacétone. 

I résulte d'abord de cet examen que, tous les déri- 
vés de la duleite étant à chaîne normale, il doit en 
être de même de cette substance, et que, par consé- 
quent, elle dérive comme la mannite de l’hexane nor- 
mal du pétrole. Si, de plus, on observe avec quelque 
attention les dérivés que j'ai réunis dans le tableau 
précédent, on est frappé de voir qu'il y a isomérie tant 
que ces dérivés renferment encore, en partie où en 
totalité, les oxhydriles alcooliques secondaires de la 
molécule primitive; en effet, cette isomérie fait place 
à l'identité aussitôt que, par réduction, on a détruit ces 
oxhydriles, ou que, par laction du perchlorure de 
phosphore, on a fait disparaître leur position même 
en la remplaçant par des doubies liaisons. L'isomérie 
de la mannite et de la dulcite tient donc uniquement 
à la situation respective de leurs oxhydriles, et seule- 
ment de leurs oxhydriles secondaires, puisqu'elle sab- 
siste encore entre Pacide saccharique et l'acide mu- 
cique. 

Dans l'état actuel de notre science, il n'y à que deax 
manières d'interpréter ces faits : ou bien l'isomérie en 
question est due à quelque différence d'arrangement 
des atomes dans l'espace, ou bien elle tient à ce que 
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Jun des corps considérés renferme un groupe divya- 
lent à (0 H)?, de même que l'acide mésoxalique. La 
première de ces deux hypothèses me paraît peu pro- 
bable, d'abord parce que les considérations d’isomérie 
géométrique, récemment remises en honneur par Wis- 
licenus, ne sont pas encore assez solidement établies 
pour qu'il soit permis de les généraliser, ensuite parce 
que, très probablement, on devrait, si cette supposi- 
tion était exacte, pouvoir transformer quelques-uns 
des dérivés de la dulcite en leurs isomères manni- 
tiques, ce qui est impossible, 

Fadmettraï donc la seconde hypothèse : Ia dulcite 
renferme un dioxyméthylène, et un seul, car si elle en 
contenait deux, elle serait géométriquement symé- 
trique, ef, conformément à la première règle de Le Bel 
et Van't Hof, elle ne devrait fournir que des dérivés 
inactifs: il ne reste plus alors qu’à chercher jusqu’à 
quel point cette manière de voir s'accorde avec l’expé- 
rience et à déterminer la position du groupe C(OH)* 
dans la molécule de la dulcite. 

Lorsqu'on oxyde la dulcite par l'acide azotique, on la 
transforme, ainsi que l’a montré Laurent, en acide 
mucique C? H Of, puis, d’après Carlet, en acide oxa- 
lique et en acide tartrique; on peut d'ailleurs obtenir 
ce dernier en partant directement de l'acide mucique. 
Il résulte évidemment de là que les positions 0, «, 6 
et 0’ sont hydroxytées; il est vraisemblable que la po- 
sition «' l’est aussi, car autrement on ne comprendrait 
pas la production, aux dépens de l'acide mucique, et 
par simple perte d’eau, de l'acide furfurane-dicarbo- 
nique (déhydromueique) 
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qui renferme un atome d'oxygène anhydridiqne entre 
les groupes x et z’. 

Pour ce qui est de la position & ou y, rien jusqu'ici 
n’y démontre la présence d’un oxhydrile; au contraire, 
il y a quelque raison de croire qu’elle n’en renferme pas, 
car, si l'on traite l'acide mucique par l’anhydride acé- 
tique et le chlorare de zine, on obtient un acide tétracé- 
tylmucique parfaitement cristallisé CH° 0 (C'H* 0}, et 
non une lactone, ainsi qu'il arriveavec l'acide saccha- 
rique; il est alors permis de supposer que l’une des 
deux positions y, y propres aux lactones n'est pas hydro- 
zylée, et, d'après ce qui précède, ce ne peut êlre que 
la première. Si nous mettons le dioxymélhylène en +, 
et on verra bientôt pourquoi je choisis cette place de 
préférence, la formule de la dulcite devient 


CHOH -— CHOH — CH OH — CH? -- C {0 HS — CHOH. 


L'acide galactonique qui, d'après les recherches de 
Kiliani, donne aisément une y lactone, s'écrira 


CH'OH-—CHOH—CHOH—CH—C(OH} -— COA, 
l'acide mucique 

COH— CHOH — CHOH — CHE — C (0 Hjt — CO'H, 
enfin lacide galactose-carbonique 
CHOH — CHOH — CHOH — CH?— C(OH*Y—CHON--— COR. 


La transformation annoncée par Kiliani de Facide 
galactose-carbonique en lactone y-oxyheptylique ne 
me paraît pas infirmer cette formule, car, d’après 
Kiliani lui-même, l'acide galactose-carbonique perd, 
lorsqu'on le chauffe, deux molécules d’eau, c’est-à-dire 
le double de ce qui est nécessaire à la production d'une 
simple lactone; il subit done alors une modification 
profonde, vraisemblablement quelque transposition 
moléculaire, parfaitement explicable d'ailleurs, quoi- 

16 
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qu'il soit impossible d'en préciser la nature. Pour moi, 
ce fait que l'acide galactose-carbonique doit perdre 
2 ŒO pour devenir neutre est une sorte de preuve in- 
directe que le chaînon y, compté à partir du carboxyle 
qui termine sa molécule, ne possède pas de fonction 
alcoolique {voir note 2). 

La production d’un composé heptylique normal par 
l'action de l'acide cyanhydrique sur le galactose montre 
que ce dernier est aldéhyde primaire; la formule du 
galactose sera done, en poursuivant la même hypo- 
thèse : 


GHOH—CHOH—CHOH-— CH? — C(OHF — CON. 


Ces formules font de la dulcite et de ses dérivés de 
véritables hydrates d’acétones; mais, la déshydratation 
s’effectuant presque toujours, dans les molécules com- 
plexes comme celles-ci, entre des groupes éloignés, on 
conçoit aisément que la fonction acétone ne s'y mani- 
feste que rarement; on ne la voit guère apparaître ici 
que dans l’action de l'acide azotique qui, ainsi que je 
l'ai déjà rappelé, dédouble la dulcite, le galactose ou 
l'acide mucique en un mélange d’acide oxalique et 
d'acide racémique. Gette réaction est, du reste, con- 
forme à la règle que Popoff a donnée relativement à 
Yoxydation des acétones. 

L'acide mucique se combine à Ia phénylhydrazine 
dans les mêmes circonstances que les sucres réducteurs, 
mais le composé qui se forme ainsi n’a rien de commun 
avec les osazones de Fischer, c'est la diphénylhydra- 
zide mucique C4 Hi (0 H} (CO, Az? H?. CS H°, donnant 
la réaction de Bulow (coloration rouge) avec l'acide 
sulfurique et le perchlorure de fer, L’acide saccharique 
possède, d’ailleurs, à ce point de vue, les mêmes pro- 
priétés que l'acide mucique, et j'ai décrit récemment 
la diphénylhydrazide saccharique, qui estextrémement 
voisine de la combinaison hydrazinique que Kiliani a 
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obtenue avec son acide métasaccharique. Il se pourrait 
même que ces deux corps fussent identiques, car, 
ainsi que je l'ai déjà dit, l'acide métasaecharique se 
change par réduction en mannite ordinaire, ce qui 
prouve une grande analogie de constitution entre ces 
différents corps. 

Je ferai remarquer enfin, pour terminer ce sujet, 
que la formule que attribue à l'acide mucique 
explique mieux que toute autre sa transformation en 
dérivés du furfurane, du pyrroi ou du thiophène; on 
comprend, en effet, que le groupe C(O K}', à cause de 
la singularité de sa structure, réagisse aisément sur le 
CHOH en position y et donne un anhydride 


CHAR 
COE— CH C{OH,—COH, 
o 


qui, par suite de la stabilité particulière au groupe- 
ment furfurane, se change aussitôt en acide déhydro- 


mucique 
CH—CH 


corn — | l— cora. 
N 


Ce dernier donne finalement, par élimination d'acide 
carbonique, l'acide pyromucique ou furfurane carbo- 
rique 


1l] me resterait encore à examiner deux substances 
isomériques de la mannite ordinaire, la sorbite et la 
perséite; mais, jusqu’à présent, ou ne sait rien sar leur 
constitution moléculaire; la sorbite est particalière- 
ment dificile à obtenir et elle n'a été que signalée par 


qui CONFÉRENCES DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


M. J. Boussingault; quant à la perséite, extraite par 
MM. Müntz et Marcano du Laurus persea, elle est ac- 
tuellement à l'étude, Grâce à l'obligeance de M. Lochert, 
auquel j'adresserai de nouveau mes plus vifs remer- 
ciements, j'ai pu réunir une centaine de kilogrammes 
de graines d’avocatier, dont le traitement est encore 
en cours d'exécution; j'ai seulement observé que la 
perséite est une mannite vraie, donnant des éthers 
hexacides dont J'ai ici quelques échantillons; la mé- 
thode cryoscopique de M. Raoult a donné des résultats 
qui concordent avec la formule des manuites C'H'#0°, 
mais je n'ai encore aucune indication sur la nature de 
sa chaîne et je n’insisterai pas. 

Pour ce qui est des autres sucres en Cf signalés par 
les auteurs, ils ne présentent généralement pas de ca- 
ractères assez nets pour qu'il soit possible de les ratta- 
cher à quelque mannite ou à quelque hexane connus: 
l'existence même de certains d’entre eux est plus que 
douteuse; c'est ainsi que, tout récemment, Fischer an- 
noncait que le phlorose extrait par Hesse de la phlorid- 
zine et le crocose ou sucre de safran donnent des 
combinaisons hydraziniques identiques à la phénylglu- 
cosazone et doivent, par conséquent, être considérés 
comme du dextrose impur. 

En leur qualité d’alcools polyatomiques et quelque- 
fois d’aldéhydes, les sucres en Cf sont capables de se 
combiner entre eux, avec élimination d’eau, par un 
mécanisme qui peut être, dans certains cas, comparé 
à la production des glycols polréthyléniques ou à celle 
de l’aldol. Ces combinaisons complexes sont encore 
des alcools polyatomiques et parfois elles conservent 
une fonction aldéhydique qui se manifeste par des pro- 
priétés réductrices : ce sont les saccharoses, les dex- 
trines, les amidons et les celluloses, toutes substances 
difficiles à étudier, à cause de leur complication molé- 
culaire et souvent aussi de l'impossibilité où l’on se 
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trouve de les obtenir pures. Les mieux connues sont 
les saccharoses, qui, par hydratation, se dédoublent en 
deux molécules de glucoses, identiques ou différents; 
il résulte de cette propriété que les saccharoses sont 
en C# et doivent s’écrire C2 H201 : cette formule a 
été vérifiée par M. Raoult sur le sucre de canne et par 
moi-même sur je lactose, à l'aide de la méthode de 
congélation. Le mélitose et le raffinose, qui n’ont pas 
encore été étudiés à cet égard, ont vraisemblabiement 
un poids moléculaire supérieur à celui des saccharoses; 
c’est au moins l'opinion la pius répandue actueile- 
ment, mais je nen puis fournir aucune démonstration 
rigoureuse. 

Ii west impossible de donner ici nne formale guel- 
conque qui représente avec quelque probabilité la 
structure d'un saccharose; rien, en efet, ne nous 
permet de préjuger la manière dont les deux molé- 
cules de glucose qui s'y trouvent sont unies; je dirai 
même que, très probablement, et j'exprime ici une 
opinion déjà émise par M. Berthelot, les saccharoses 
ne se produisent pas par la combinaïson pure et simple 
des glucoses qu'on en tire par l'interversion; c'est 
peut-être le cas du maltose, ce west certainement pas 
celui du sucre de canne, et j'en vois une preuve dans 
impossibilité où nous sommes de former du sucre 
avec du lévulose et du dextrose, et aussi dans la dispa- 
rition complète de toute propriété réductrice dans la 
saccharose ordinaire. Je crois que Les saccharoses sont 
des corps à chaîne fermée, dont l'anneau s'ouvre, 
quand on les intervertit, en des points différents de 
ceux où la jonction s'était faite. 

On s'expliquerait ainsi Ia stabilité relatire des sac- 
charoses, en même temps que les transpositions molé- 
culaires que subissent certains sucres, le maltose, par 
exemple, lorsqu’au moyen de la chanx on les trans- 
forme en saccharines {voir note 1). 
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Après les saccharoses viennent les dextrines, corps 
solubles dans l’eau, comme les précédents, mais gom- 
meux et incristallisables, généralement impossibles à 
purifer et surtout à séparer les uns des autres. La 
facilité avec laquelle les dextrines se transforment en 
glucoses, par simple fixation d’eau, montre, ainsi que 
M. Berthelot l’a fait remarquer depuis longtemps, que 
ce sont encore des polysaccharides; mais leur poids 
moléculaire réel est inconnu et nous ne pouvons les 
écrire que sous la forme indéterminée (05 H” On. 

J'ai essayé récemment de déterminer la température 
de congélation de quelques solutions de dextrines, 
dans l'espoir d'en déduire au moins une formule ap- 
prochée ; je ne suis arrivé à aucun résultat net, mais 
j'ai été frappé de l'excessive variabilité des nombres 
obtenus. C'est ainsi qu’une achroodextrine {maltodex- 
trine) provenant de l'action du malit sur l’empois 
d'amidon à 70° a paru être en C!5; un autre échantil- 
lon, préparé de la même manière, mais réduisant en- 
viron moitié moins le réactif cupro-potassique, mon- 
trait un poids moléculaire double du précédent ; une 
érythrodextrine préparée par l'amidon et l'acide sulfu- 
rique a donné des chiffres conduisant à une formule 
en C”, enfin un léiocome commercial, purifié par plu- 
sieurs précipitations successives par l'alcool, et absolu- 
ment dénué de pouvoir réducteur, a semblé avoir une 
moléenle encore plus complexe. Il semble donc qwil 
y ait an grand nombre de dextrines différentes, géné- 
ralement à poids moléculaire élevé, ce qui explique 
les contradictions des auteurs qui se sont occupés de 
ces substances, 

Quant aux amidons et aux celluloses, ce ne sont 
plus à proprement parler des sucres, et leur molécule 
est tellement compliquée que nous sommes forcés de 


reconnaître notre ignorance absolue sur leur constitu- 
tion. 
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Je wai plus maintenant qu’une seule question à exa- 
miner; ce devrait tre la plus intéressante, ce sera 
malheureusement la plus courte : je veux parier de la 
synthèse des sucres. Aucune des substances que nous 
venons d'étudier n’a encore été reproduite artificiel 
lement; mais on a réussi, par différents moyens, à 
préparer dans je laboratoire quelques isomères du 
dextrose, quelques glucoses synthétiques qu'il est in- 
dispensable de signaler. C'est ainsi que, en combinant 
ta benzine à l'acide hypocbloreux, Carius a vu se for- 
mer une chlorhydrine fort instable qui, par saponif- 
cation, a donné un corps sirupeux, franchement 
sucré et très analogue aur glucoses; c'est le phénose 
CS Ht O6. 

D’après son mode de formation, le phénose devrait 
être voisin de l'inosite; mais son étude est trop incom- 
plète pour qu’il soit possible de le rapprocher daucan 
corps défini, et à ce point de vue il serait fort intéres- 
sant de répéter l'expérience de Carius, que je ne puis 
que rappeler, sans appréciation. 

Plus récemment, Læw, en traitant la paraldéhyde 
formique ©? H$ 0° par la chaux, a obtenu un véritable 
isomère des glucoses qu'il a nommé formose. Ce corps, 
déjà entrevu par Boutlerow, est inactif et non fermen- 
tescible ; mais il possède les propriétés réductrices des 
glucoses et se combine comme eux à la phényihy- 
drezine. 

D'un autre côté, Fischer et Tafel, en traitant par un 
alcali, à froid, le bibromure d'acroléine 


CH?Br--CHBr—COH 


ou, comme ils Pont reconnu plus tard, laldéhyde gly- 
cérique CH? CH — CHOH -- COH, ont réussi à poly- 
mériser ces corps et à les transformer, par une véri- 
table aldolisation, en un mélange de deux sucres 
Cë Hi O° qu'ils appellent « et 8 acrose. L'un de ces 
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sucres a été isolé de sa combinaison hydrazinique; il 
ressemble au dextrose, mais il est inactif au polari- 
mètre et ne fermente probablement pas au conlact de 
Ha levure. 

Quelques synthèses partielles ont été aussi effectuées 
dans la série des polysaccharides : M. Schützenberger 
a réussi, par exemple, à préparer un diglucose en par- 
tant du dextrose; M. Gautier, en traitant le glucose 
ordinaire par l'acide chlorhydrique faible, est arrivé à 
un résultat analogue; M. Grimaux croit qu'il se forme 
dans cette réaction du maltose en même temps que 
des dextrines. Enfin le dextrose se change en dextrine 
sous l'influence déshydratante de Pacide sulfurique 
(Masculus), mais aucun de ces composés synthétiques 
n’a reçu encore de formule de constitution, et il serait 
prématuré de leur en assigner une. Nous avons ainsi 
atteint les limites de nos connaissances théoriques 
actuelles; de nouvelles expériences pourront seules 
faire progresser la question. Je m'arrête. 

Vous voyez qu'il reste encore beaucoup à faire pour 
compléter cette étude; en face de Finconnu j'ai dû 
bien souvent avoir recours à des hypothèses discuta- 
bles et qu'il m'est impossible de démontrer; mais, 
grace à quelques données exactes que je crois avoir 
suffisamment mises en lumière, la voie est ouverte aux 
recherches et celles-ci ne peuvent manquer d'être 
bientôt fructueuses. 

J'espère qu’en faveur de cette seule considération, 
vous voudrez bien excuser la longueur de cet entre- 
tien et l'aridité du sujet que, en terminant, je vous 
remercie de nouveau d’avoir bien voulu me confier. 
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Nors 1. — La saccharine présente, d’après Kiliani, a constitation 
d'une lactone 
CH? — C(OH) — CHOH 


CO? — CH — CHOR. 


Cette formule, qui fait de la saccharine un corps à chaîne bifur- 
quée, paraît être déjà en désaccord avec celles du dextrose ou da 
lévulose, qui sont linéaires. En outre, le maltose qai doit dans toutes 
ses réactions fonctionner comme le dexirose senl, donne un autre 
produit, l'isosaccharine, qui serait, encore d’après Kiliani, 


CHOH — C(OH)— CH: 
CO? — CH— CHOH. 


On peut oxpliquer ces contradiclions apparentes en admettant, 
dans le premier cas, une transformation préalable du dextrose en 
lévulose; on sait d'ailleurs que la saccharine de Péligot s'obtient 
plus facilement avec le lévulose qu'avec je dextrose : si on soppose 
de plus que, comme dans la synthèse de l'acrose ou du formose, Is 
chaux provoque en même temps ane polyrmérisation de Ia molécule 
du glucose, l'apparition des chaines latérales s’erplique aisément. La 
formule schématique suivante montre comment on peut concevoir, 
dans le cas actuel, la réunion de deur molécules de lévulose, avec 
perte de deux molécules d'eau. 


on 
CRORE -—{CHO0H;— 0 Fp |-COXCH* OE 
| | H 
cæ]0H|xco-Ce 
Sox 


0 


-(CHOH)-CEO0H 


Si ce corps hypothétique vient ensuite à se détruire, avec rupture 
aux points marqués d’une croix et fixation de deux molécules d'ean, 
il donne forcément Facide saccharinique 

CH2OH — (CAO H; — C(OH)— COS, 
H3 


générateur de la saccharine. | 
Une formule semblable à la précédente permettrait de 8e rendre 
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compte de la production de Fisosaccharine en partant du dextrose, 
c'est-à-dire du mallose, 

On peut donc admettre que Ja saccharine est un dérivé du lévu- 
lose et l’isosaccharine un dérivé du dextrose. 


Norz 2. — Il est à présumer que l'acide galactose carbonique com- 
mence, eu perdant une molécule d'eau, par se transformer en un 
anhyäride 


CHOH — CHOU — ce 
tnou ms C (OH) — CROA — COH 
qui, ultérienrement, donne la lactone 
CHOH -— CHOH -- CR? 
| x 
Ta = Ci0H)} 
0 —— CO —— CHOH 


Cotte lactone, au contact des bases, reproduirait évidemment 
l'acide galaciose-carbonique primitif; mais, par réduction, elle pour- 
rait aussi rompre sa Chalne au point marqué, tout en conservant sa 
fonction lactonique, ordinairement inaitaquable par l'hydrogène 
naissant, ct donner ainsi ja lactone y oxyheptylique normale 


CH— ca 
CO? — CH — CH? — CH? — C R3 


obtenue par Kiliani en traitant l'acide galactose-carbonique par l'acide 
iodhydrique bouillant. 
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